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1 Einleitung
In Forschung und Entwicklung gewinnen elektrokeramische Werkstoffe in den letzten
Jahren immer mehr an Interesse. Als Bulkmaterialien kann man Anwendungen in nahezu
allen Bereichen finden. Neben elektrisch isolierenden Eigenschaften weisen daru¨berhinaus
einige Materialien interessante Eigenschaften wie z. B. Piezoelektrizita¨t oder Ferroelek-
trizita¨t auf. Hierbei handelt sich es um das Auftreten einer spontanen Polarisation, deren
Ausrichtung unter Einwirkung eines elektrischen Feldes bei der Ferroelektrizita¨t, oder
einer mechanischen Spannung bei der Piezoelektrizita¨t, vera¨ndert werden kann. Mit Hil-
fe dieser Eigenschaften ko¨nnen neuartige Bauelemente im mikroelektronischen Bereich
realisiert werden.
Abbildung 1.1: a) Schematische Darstellung einer Speicherzelle, oben: DRAM unten:
FeRAM. b) Transmissionselektronenmikroskopie(TEM)-Aufnahme einer
SRO/BTO/SRO-Heterostruktur, der dicke Pfeil zeigt die Grenzfla¨chen-
stufe. Der andere Pfeil weist auf die Stelle hin, wo sich der Ruddlesden-
Popper-Fla¨chen-Fehler befindet [63].
Eine Anwendung, die diese Eigenschaften ausnutzt, findet man bereits als ferroelektri-
schen Kondensatoren in nichtflu¨chitgen Halbleiterspeicher (FeRAM: Ferroelectric Ram-
dom Access Memory). Abb. 1.1 zeigt die schematische Darstellung einer FeRAM- und
einer DRAM-Speicherzelle (Dymanic Ramdom Access Memory). Der Kondensator in
der Zelle dient zum Speichern der Information. Beim DRAM bleibt die Information er-
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halten, solange die Speicherzelle mit Spannung versorgt ist. Mit dem ferroelektrischen
Kondensator ist man in der Lage, die Information in Form einer Ausrichtung der re-
manenten Polarisation nach dem Abschalten der Spannungsversorgung zu behalten. Die
Materialien, die in diesem Speicher bereits eingesetzt wurden, sind z. B. Bleizirkon-
Titanat (Pb(Zr1−xTix)O3) und Strontium-Bismut-Tantalat (SrBi2Ta2O9). Wichtig fu¨r
diese Anwendung ist der hohe Wert der remanenten Polarisation (2Pr ∼ 20-40µC/cm2).
Neben den ferroelektrischen Eigenschaften sind die Elemente der Materialien bei der
Integration in die Mikroelektronik zu beru¨cksichtigen. Da beide Verbindungen die leicht
flu¨chtigen Elemente wie Pb oder Bi enthalten, ko¨nnen sie wegen der Kontamination die
Funktion von anderen Bauelementen beeintra¨chtigen [49].
In dieser Hinsicht stellt sich BaTiO3(BTO), das aus relativ stabilen Elementen besteht,
und ebenfalls ferroelektrische Eigenschaften aufweist, als ein interessantes Material dar.
Mit Hilfe neuer Depositionsmethoden, wie z. B. Laserablation (Pulsed Laser Deposition:
PLD) oder Hochdrucksputtern, ist es mo¨glich, epitaktische BTO-Schichten mit einer sehr
guten Kristallqualita¨t auf unterschiedlichen Substraten herzustellen [8][45]. Eine Anwen-
dung, die die ferroelektrischen Eigenschaften dieser Schichten ausnutzt, wurde bereits
realisiert. Dabei wurden die BTO-Schichten auf einkristallinen MgO-Substraten in einem
optischen Modulator (Mach-Zehnder-Modulator) eingesetzt [48]. Außerdem lassen sich
die Schichten auch auf eptiaktische leitfa¨hige Oxide, wie z.B. SrRuO3-Filme, aufwachsen.
Eine Transmissionselektronenmikroskopie (TEM)-Aufnahme einer solchen Heterostruk-
tur (siehe Abb. 1.1b) zeigt, dass die du¨nnen epitaktischen BTO-Schichten sehr homogen
sind, und die Heterostruktur eine scharfe Grenzfla¨che aufweist [63]. Aus einem a¨hnlichen
Schichtsystem wurde eine sehr hohe remanente Polarisation bei Raumtemperatur ermit-
telt (2Pr ∼ 80µC/cm2 [50]). Angesichts dieser Eigenschaften ko¨nnen diese Schichten bei
Anwendungen, etwa als FeRAM, in Frage kommen.
Das Ziel der vorliegenden Arbeit ist es, ein besseres Versta¨ndnis der ferroelektrischen
Eigenschaften von epitaktischen BTO-Schichten zu erlangen. Zum Vergleich werden die
physikalischen Eigenschaft des BaTiO3-Einkristalls in Kap. 2.2.2 vorgestellt. Fu¨r die
Interpretation der Messergebnisse und die Beschreibung der Vorgehensweise bei der
Charakterisierung wurden in Kap. 2 und 3 die Grundlagen bzw. die experimentellen
Methoden zusammengestellt.
Als untere Elektrode von Kondensatoren finden hier zwei leitfa¨hige Oxide, SrRuO3 und
La1/3Ca2/3MnO3, Anwendung. In Kap. 4 werden die Ergebnisse der strukturellen und
elektrischen Charakterisierung dieser Oxide dargestellt. Auf diesen leitfa¨higen Oxid-
Schichten wurden BTO-Schichten epitaktisch aufgewachsen, und strukturell charakte-
risiert. Es wird der Fragestellung nachgegangen, welche Auswirkungen der Zwischen-
schicht auf die strukturellen Eigenschaften von darauf abgeschiedenen BTO-Schichten
zu beobachten sind. Neben den strukturellen Untersuchungen wurde an diesem Schicht-
system die Doma¨nenstruktur mit Hilfe eines Piezo-Response-Kraft-Mikroskops (PFM)
abgebildet. Die Diskussion dieser Messungen wird in Kap. 5 gegeben.
Zur Charakterisierung der elektrischen Eigenschaften wurden Kondensatorstrukturen
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mit Pt-Metall als Gegenelektrode verwendet. Alle Messungen wurden in einem Tempe-
raturbereich von Raumtemperatur bis zu T = -196◦C (T = 77K) durschgefu¨hrt. Neben
Polarisationsmessungen wurde die Dielektrizita¨tskonstante in Abha¨ngigkeit des Gleich-
feldes, der Frequenz, und der Temperatur ermittelt. Daru¨berhinaus wurde die Rest-
leitfa¨higkeit von Kondensatoren untersucht. Kap. 6 befasst sich mit den Ergebnissen
dieser Messreihen.
Eine ausfu¨hrliche Diskussion u¨ber das ferroelektrische Verhalten von Kondensatoren
mit epitaktischen BTO-Schichten wird in Kap. 7 gegeben. Darin werden unter Beru¨ck-
sichtigung der Grenzschicht die Ergebnisse anhand eines ferroelektrischen Kondensator-
Modells analysiert. Es folgt in Kap. 8 die Zusammenfassung und der Ausblick.
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In diesem Kapitel werden die Grundlagen vorgestellt, die spa¨ter zur Interpretation
der experimentellen Ergebnisse herangezogen werden. Zuna¨chst werden die allgemeinen
physikalischen Definitionen behandelt. Die Besonderheiten von ferroelektrischen Kri-
stallen werden als Na¨chstes in Kap 2.2 beschrieben. In den Unterkapiteln werden die
pha¨nomenologische Theorie der Ferroelektrika und die physikalischen Eigenschaften von
BaTiO3(BTO) dargestellt.
Außer BTO werden in der vorliegenden Arbeit leitfa¨hige Oxide : SrRuO3 (SRO) und
La2/3Ca1/3MnO3 (LCMO) als Zwischenschicht und Elektrode der Du¨nnschichtkondensa-
toren verwendet. Die physikalischen Eigenschaften dieser Oxide, insbesondere als Du¨nn-
schichten, werden in Kap. 2.3 zusammengefasst. Bei der elektrischen Charakterisierung
wurden neben dem ferroelektrischen Verhalten auch die Restleitfa¨higkeit und die Kapa-
zita¨t der BTO-Du¨nnschichtkondensatoren untersucht. In Kap. 2.4 und 2.5 findet man
physikalische Grundlagen, die eine Erkla¨rung der Messergebnisse geben ko¨nnen.
2.1 Elektrische Eigenschaften von dielektrischen
Materialien
Unter Einwirkung eines elektrischen Feldes ~E wird das Verhalten eines idealen dielektri-
schen Materials mit einer relativen Dielektrizita¨tskonstante r in der Maxwell-Theorie
wie folgt beschrieben:
~D = 0 · r · ~E (2.1)
~D : Verschiebungsdichte
0 : Dielektrizita¨tskonstante des Vakuums
~E : elektrisches Feld
Dieser Zusammenhang kann anhand eines Plattenkondensators in Abb. 2.1b veranschau-
licht werden. Die Verschiebungsdichte ~D kann im einfachsten Fall als die Fla¨chenladun-
gendichte der frei beweglichen Ladungen σD auf den Kondensatorplatten betrachtet
werden, und ~E ist das Feld zwischen den beiden Platten.
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Abbildung 2.1: a) Dipolmoment ~p. b) Polarisation ~P in einem Feld ~E.
Infolge der Einwirkung dieses Feldes wird im Material eine Polarisation ~P induziert,
die sich aus der Summe von elektrischen Dipolmomenten in einem Volumen ergibt. Ein
elektrisches Dipolmoment ist durch das Produkt aus Ladung Q und Ladungsabstand d
definiert: (Abb. 2.1a):
~p = |Q| · ~d
Im Bezug auf einem Kondensator mit Vakuum als Dielektrikum erho¨ht sich die Ver-
schiebungsdichte ~D des Kondensators mit r beim gleichen Feld ~E um die Gro¨sse der
Polarisation ~P :
~D = 0 · ~E + ~P (2.2)
Werden Gl. 2.1 und Gl. 2.2 gleichgesetzt, la¨sst sich der Zusammenhang zwischen Pola-
risation P und r daraus ableiten:
~P = 0 · (r − 1) ~E
Fu¨r den Fall r  1 gilt :
~P ∼ r (2.3)
In einem realen Kondensator tritt im Gegensatz zu einem idealen Kondensator zusa¨tz-
lich eine Verlustleistung unter Einfluss eines Wechselfeldes auf. Diese wird u. a. von
einer Restleitfa¨higkeit im Kondensator hervorgerufen. Da die Restleitfa¨higkeit von der
Wechselfeldfrequenz abha¨ngt, wird diese hier Wechselstromleitfa¨higkeit genannt. Zur
Beschreibung des Verhaltens eines realen Dielektrikum fu¨hrt man eine komplexe Dielek-
trizita¨tskonstante ein:
 = ′ + i · ′′ (2.4)
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Der dielektrische Verlust ′′ wird ha¨ufig als normierte Gro¨sse angegeben:
tanδ =
′′
′
(2.5)
Hier wird der normierte dielektrische Verlust tanδ nur als Verlust bezeichnet.
2.1.1 Frequenzabha¨ngigkeit der Polarisation
Abbildung 2.2: Frequenzabha¨ngigkeit des Real-, Ima¨gina¨rteils der Dielektriza¨tskonstante
und der Polarisation [2]
In Abb. 2.2 sind die Dielektrizita¨tskonstante ′r und die unterschiedlichen Polarisati-
onsanteile, die in einem Dielektrikum vorhanden sein ko¨nnen, in Abha¨ngigkeit von der
Frequenz zusammengefasst. Daraus ist zu erkennen, welcher Polarisationsmechanismus
durch die A¨nderung der Dielektrizita¨tskonstante in welchem Frequenzbereich vorliegt. In
der vorliegenden Arbeit wurde das frequenzabha¨ngige Verhalten von Kondensatoren mit
einem oszillierenden elektrischen Kleinsignal in Frequenzbereich von 10 Hz bis 10 MHz
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untersucht (siehe Kap. 3.4.2). Bedingt durch diese Messtechnik werden in den folgenden
Abschnitten nur Orientierung- und Raumladungspolarisation na¨her erla¨utert, die bei
den Untersuchungen erfasst wurden.
I. Orientierungspolarisation
Aufgrund asymmetrischer Ladungsverteilung in ihrer Gitterstruktur besitzen viele di-
elektrischen Materialien permanente Dipolmomente. Da sich im Gleichgewicht die Di-
polmomente ungeordnet verteilen und gegenseitig aufheben, tritt keine Polarisation auf
(Abb. 2.3a:oben). Lassen sich die Dipolmomente unter Einwirkung eines elektrischen Fel-
des orientieren, wird damit eine Orientierungspolarisation induziert (Abb. 2.3a:unten).
Dieser Polarisationstyp ist sehr stark temperaturabha¨ngig, da die thermische Energie zu
einer ungeordneten Verteilung der Dipolmomente fu¨hrt.
II. Raumladungspolarisation
Abbildung 2.3: a) Orientierungspolarisation und b) Raumladungspolarisation mit und
ohne Feld E
Die Ursache dieses Polarisationstyps ha¨ngt mit dem Vorhandensein frei beweglicher La-
dungen im Dielektrikum zusammen. Herstellungsbedingt ko¨nnen Dielektrika aus zusam-
mengefu¨gten Ko¨rnern bestehen, die durch Korngrenzen voneinander getrennt sind. Un-
ter der Voraussetzung, dass in der Korngrenze gebundene Ladungen, und im Gegensatz
dazu in den Ko¨rnern frei bewegliche Gegenladungen auftreten, bildet sich im Korninne-
ren ein an freien Ladungstra¨gern verarmter Bereich, Raumladungszone genannt. (Abb.
2.3b:oben). Fu¨r ein homogenes Dielektrikum, das aufgrund der Defekte frei bewegli-
che Ladungen entha¨lt, kann dieser Bereich an der Grenzfla¨che zur Elektrode auftreten.
Durch Anlegen eines elektrischen Feldes werden die Ladungstra¨ger je nach Feldrichtung
in den verarmten Bereich hinein- oder herausgezogen. Dieser Vorgang fu¨hrt, vor allem
im niedrigen Frequenzbereich, zu einer Vera¨nderung der Ladungstra¨gerkonzentration
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in der Raumladungszone (Abb. 2.3b:unten) und liefert einen zusa¨tzlichen Beitrag zur
Kapazita¨t bzw. Dielektrizita¨tskonstante (C ∼ dQ/dU). Man kann dieses Verhalten als
eine Art Polarisation betrachten, die Raumladungspolarisation genannt wird. Abha¨ngig
von der lokalen Leitfa¨higkeit kann sie in einem Frequenzbereich von mHz bis zu GHz
auftreten [3].
2.1.2 Relaxation
Abbildung 2.4: Frequenzabha¨ngiger Verlauf von ′r, 
′′
r und tanδ bei der Debye-
Relaxation. 1/τ ist die Relaxationsfrequenz.
Das frequenzabha¨ngige Verhalten zeigt, dass der Realteil der Dielektrizita¨tskonstanten
in einem bestimmten Frequenzbereich stark abnimmt. Dieses Verhalten kann prinzipiell
mit dem Ausfallen der Polarisation begru¨ndet werden, da sich die Polarisation in einem
schnell vera¨nderten Feld nicht mehr orientieren la¨sst. Bei der Raumladungs- und Orien-
tierungspolarisation tritt eine sogenannte Relaxation auf. Eine ausfu¨hrliche theoretische
Herleitung dieses Verhaltens kann man der Literatur entnehmen [1] [3]. Darin wird die
komplexe Dielektrizita¨tskonstante  (siehe Gl. 2.5) in Abha¨ngigkeit der Frequenz mit der
folgenden Beziehung beschrieben :
′r(ω) = ∞ +
∆′r
1 + ω2τ 2
(2.6)
′′r(ω) =
ω · τ∆′r
1 + ω2τ 2
mit:
∆′r = S − ∞
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∆′r : Relaxationstufe
τ : Zeitkonstante
Wird eine Gleichspannung angelegt, la¨sst sich die Relaxation ebenfalls in der Stromant-
wort beobachten. Daraus ergibt sich die zeitabha¨ngige Stromdichte jr(t):
jr(t) = 0 ·∆′r · τ−1 · E · e−t/τ
oder:
jr(t) ∼ e−t/τ
Die Relaxationsfrequenz bzw. 1/τ kann je nach Material sehr stark variieren. Verla¨uft die
Polarisation nach einem thermisch aktivierten Prozess, kann die Temperaturabha¨ngigkeit
von τ wie folgt beschrieben werden:
τ ∼ exp(Wa/kT ) (2.7)
Wa: Aktivierungsenergie
Abbildung 2.5: Maxwell-Wagner-Relaxation: a) Stromantwort auf eine Sprungspannung
[4] mit b) Ersatzschaltbild
In den vorangegangenen Abschnitten wurde angenommen, dass die Relaxation, Debye-
Relaxation genannt, nur von einer Zeitkonstante τ hervorgerufen wird. Da viele Dielektri-
ka, insbesondere Keramiken und Du¨nnschichten, aus mehreren Phasen bestehen ko¨nnen,
besitzen sie auch mehrere Relaxationskonstanten. Man spricht hier von einer Maxwell-
Wagner-Relaxation. Dieses Pha¨nomen kann mit einem Ersatzschaltbild in Abb. 2.5b
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veranschaulicht werden. Jede Zeitkonstante kann durch ein RC-Glied repra¨sentiert wer-
den. Die Maxwell-Wagner-Relaxation wird durch die Parallelschaltung dieser RC-Glieder
beschrieben.
Wird ein Spannungssprung angelegt, erha¨lt man:
jcs(t) = β · t−α + δ(t) (2.8)
Die Beziehung 2.8 wird Curie-von-Schweidler-Gleichung genannt. Das frequenzabha¨ngige
Verhalten la¨sst sich mit Hilfe einer Fourier-Transformation ableiten. Daraus ergibt sich
[4]:
′r(ω) ∼ ωα−1 (2.9)
tan δ(ω) ∼ cot α · pi
2
(2.10)
Als Beispiel zeigt Abb. 2.6 den frequenzabha¨ngigen Verlauf eines Pt/Ba0,7Sr0,3TiO3/Pt-
Du¨nnschichtkondensators [5]. Die Abnahme der Kapazita¨t pro Fla¨cheneinheit, die auf-
grund der Maxwell-Wagner-Relaxation direkt proportional zu  ist, kann man deutlich
erkennen. In diesem Beispiel betra¨gt die Vera¨nderung im Frequenzbereich von 10 mHz
bis 20 GHz ∼ 7 %.
Abbildung 2.6: Maxwell-Wagner-Relaxation: normierter Kapazita¨tsverlauf und tan δ in
Abha¨ngigkeit der Frequenz [5]
2.2 Ferroelektrische Kristalle
Im vorigen Kapitel wurde gezeigt, dass die Polarisation in einem dielektrischen Material
erst durch Anlegen eines elektrischen Feldes induziert wird. In ferroelektrischen Kristal-
len liegt stattdessen bereits eine spontane Polarisation vor (d.h. P 6= 0 bei E = 0).
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Aufgrund der hohen elektrischen Feldenergie treten keine großen Bereiche mit nur einer
identischen Ausrichtung der Polarisation auf. Zur Minimierung der Energie teilt sich die
Polarisation in viele kleine Bereiche, Doma¨nen genannt, auf. Durch einen U¨bergangs-
bereich, Doma¨nenwand genannt, werden die Doma¨nen voneinander getrennt. Abb. 2.7a
zeigt die schematische Darstellung einer Doma¨nenstruktur bestehend aus den Doma¨nen
und den Doma¨nenwa¨nden.
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Abbildung 2.7: a) Schematische Darstellung einer Doma¨nenstruktur im Ferroelektri-
kum. b) Hystereseschleife; Pr: remanente Polarisation, Ps: spontane Po-
larisation, Ec: Koerzitivfeld.
Mit einem ausreichend großen elektrischen Feld kann die Verteilung der Doma¨nen be-
einflusst werden. Dieses Verhalten kann mit einer sogenannten Sawyer-Tower-Schaltung
(siehe Kap 3.4.1) untersucht werden. Dabei wird die Polarisation in Abha¨ngigkeit vom
außen angelegten Feld gemessen, deren Zusammenhang eine Hystereseschleife darstellt.
Als Beispiel zeigt Abb. 2.7 eine Hysterese eines BTO-Du¨nnschichtkondensators. Daraus
werden zwei wichtige Kenngro¨ssen bestimmt, die den ferroelektrischen Kristall charak-
terisieren: remanente Polarisation Pr und Koerzitivfeld Ec.
Wird die gesamte Doma¨ne mit einem ausreichend großen elektrischen Feld ausgerich-
tet, bleibt nach dem Abschalten des Feldes ein Teil der Polarisation erhalten. Man nennt
diesen Anteil remanente Polarisation Pr. Das Gegenfeld, das fu¨r die Aufhebung der rema-
nenten Polarisation beno¨tigt wird, nennt man Koerzitivfeld Ec. Wird das Kurvenstu¨ck
von der maximalen Polarisation bis zur Polarisationsachse durch eine Gerade ersetzt,
erha¨lt man am Schnittpunkt die spontane Polarisation Ps (siehe Abb. 2.7b)[1].
Wird diesen Kristallen thermische Energie zugefu¨hrt, kann die spontane Polarisation
bei einer bestimmten Temperatur nicht mehr beobachtet werden. Dabei handelt es sich
in vielen Ferroelektrika, mikroskopisch betrachtet, um eine Struktura¨nderung. Makro-
skopisch kann dieses temperaturabha¨ngiges Verhalten als Phasenu¨bergang betrachtet
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werden, und mit der thermodynamischen Zustandgleichung interpretiert werden, die im
folgenden Unterkapitel vorgestellt wird.
2.2.1 Pha¨nomenologische Theorie der Ferroelektrika
+P
s-Ps
Fpara= g2P
2
+g4P
4
F
min 
 ∂F
min/∂P =0
∂2F
min/∂P
2
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2
+g3P
3
+g4P
4
F= g2P
2
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Abbildung 2.8: a) Freie Energie F als Funktion der Polarisation P bei E = 0 und g4 > 0
(Phasenu¨bergang zweiter Art) in ferroelektrischer (F) und paraelektri-
scher (Fpara) Phase. b) Schematischer temperaturabha¨ngiger Verlauf der
spontanen Polarisation Ps bei einem Phasenu¨bergang erster (g4 <0) und
zweiter Art (g4 >0).
Wie bei anderen thermodynamischen Systemen la¨sst sich der Gleichgewichtszustand von
ferroelektrischen Kristalle auch mit einer endlichen Anzahl innerer, z. B. Polarisation P ,
und a¨ußerer Parameter, z. B. Temperatur T , darstellen. Fu¨r die Ferroelektrika kann
man die Temperatur- und Feldabha¨ngigkeit der spontanen Polarisation in der Na¨he des
Phasenu¨bergangs mit dem Landau-Modell, auch als Ginzburg-Landau-Theorie bekannt,
beschreiben. Dabei geht man davon aus, dass die freie Energie F des Systems mit Hil-
fe einer Reihenentwicklung des Ordnungsparameters dargestellt werden kann. Fu¨r die
Ferroelektrika ist der Ordnungsparameter die Polarisation P :
Fld = g1 · P + 1
2
g2P
2 +
1
3
g3P
3 +
1
4
g4P
4 + ... (2.11)
Aus der Legendre-Tranformation[9] erha¨lt man g1 = −E. Da die freie Energie der Fer-
roelektrika eine Symmetrie aufweist(F(+P)=F(-P)), treten die ungeraden Glieder nicht
auf. In Abb. 2.8a wird ein Zusammenhang zwischen F und P mit ungeraden F ′ und oh-
ne ungerade Glieder F verdeutlicht. Zur Beschreibung der meisten Kristalle reicht eine
Entwicklung bis P 6. Die Koeffizienten g2, g4, g6 sind generell temperaturabha¨ngig. Hier
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werden g4 und g6 als Konstante betrachtet. Lediglich g2 korreliert mit der Temperatur.
Zusammengefasst lautet Fferro:
Fferro(P, T,E) = −E · P + 1
2
g2P
2 +
1
4
g4P
4 +
1
6
g6P
6 (2.12)
Im thermodynamischen Gleichgewicht ist die freie Energie Fferro minimal, und die Ab-
leitung der freien Energie muss die folgenden Bedingungen erfu¨llen:
∂F (P, T,E)
∂P
= −E + g2P + g4P 3 + g6P 5 = 0 (2.13)
und :
∂F 2(P, T,E)
∂P 2
= χ−1 = g2 + 3g4P
2 + 5g6P
4 > 0 (2.14)
In der ferroelektrischen Phase findet man die minimale Energie Fmin bei +Ps und
−Ps(Abb. 2.8a, Kurve F ). Physikalisch bedeutet dies, dass der Kristall im Gleichge-
wicht eine spontane Polarisation +Ps oder −Ps aufweisen muss. Geht man in die pa-
raelektrische Phase u¨ber, liegt das Minimum bei P=0 (Fpara). Die Kurven F und Fpara
unterscheiden sich, mathematisch betrachtet, durch das Vorzeichen von g2. In der fer-
roelektrischen Phasen ist g2 negativ. In der paraelektrischen Phase, wie Gl. 2.14 mit
P = 0 zeigt, muss g2 einen positiven Wert aufweisen. Mann kann g2 in Abha¨ngigkeit der
Temperatur wie folgt definieren:
g2(T ) =
T − TO
C
=
1
χ
∼ 1
c
(2.15)
C, T0 : Konstante (≤ Curie-Temperatur TC)
c : Dielektrizita¨tskonstante des Materials
Die Gl. 2.15 ist bekannt als Curie-Weiss-Gesetz. Generell kann man den Phasenu¨ber-
gang nach dem temperaturabha¨ngigen Verhalten des Ordnungsparameters, hier der Po-
larisation, in zwei Fa¨lle unterteilen: kontinuierlicher (Phasenu¨bergang zweiter Art) und
diskontinuierlicher Phasenu¨bergang (Phasenu¨bergang erster Art).
I. Kontinuierlicher Phasenu¨bergang (Phasenu¨bergang zweiter Art)
Bei dieser Art des Phasenu¨bergangs a¨ndert sich der betrachtete Ordnungsparameter
stetig mit der Temperatur (Abb. 2.8b). Mathematisch erha¨lt man aus der Gl.2.13 diesen
Verlauf, wenn g4 einen positiven Wert besitzt. Fu¨r die Beschreibung der Temperatur-
abha¨ngigkeit Ps(T ) ohne Außenfeld (E=0) kann man den Term g6P
5 vernachla¨ssigen.
Daraus folgt:
T − TO
C
· Ps + g4P 3s = 0
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Abbildung 2.9: a) Hysterese eines Ferroelektrikums mit dem kontinuierlichen Pha-
senu¨bergang (Phasenu¨bergang zweiter Art). b) Aus der ersten Ableitung
(∂E(P, T )/∂P=0) lassen sich Ps bestimmen. Die zweite Ableitung zeigt
den Bereich, in dem das System stabil ist (∂2E(P, T )∂P 2 > 0).
=⇒ P 2s (T ) =
(T0 − T )
C · g4 (2.16)
Bei dieser Art des Phasenu¨bergang entspricht T0 der Curie-Temperatur TC . Eine Korre-
lation zwischen Feld und Polarisation kann ebenfalls aus der Gl. 2.13 entwickelt werden:
E =
T − TC
C
· P + g4P 3 (2.17)
Das Koerzitivfeld Ec, das dem maximalen Feld entspricht, kann man mit den folgenden
Schritten bestimmen:
∂E(P, T )
∂P
=
T − TC
C
+ 3g4P
2
c = 0
=⇒ Pc(T ) =
√
(TC − T )
3 · C · g4 =
1√
3
Ps
Aus der Ableitung ergibt sich die kritische Polarisation Pc. Setzt man die kritische Po-
larisation Pc in Gl. 2.17 ein, erha¨lt man das Koerzitivfeld Ec aus:
=⇒ Ec(T ) = 2(T − TC)
3 · C · Pc =
2(T − TC)√
3 · C · Ps (2.18)
Als Beispiel wird in Abb. 2.9a ein aus Gl. 2.17 errechneter P-E-Zusammenhang gezeigt.
Erreicht das Außenfeld E das Koerzitivfeld EC , a¨ndert die Polarisation ihre Richtung.
14
2.2 Ferroelektrische Kristalle
Dieses Verhalten la¨sst sich mit dem ∂2E/∂P 2-Verlauf in Abb. 2.9 erkla¨ren. Aufgrund
der Instabilita¨t (∂2E/∂P 2 < 0) kann das System den Zustand in diesem Bereich nicht
annehmen. Deshalb entsteht ein P-E-Hystereseverlauf.
II. Diskontinuierlicher Phasenu¨bergang (Phasenu¨bergang erster Art)
Abbildung 2.10: a) Hysterese eines Ferroelektrikums mit dem diskontinuierlichen Pha-
senu¨bergang (Phasenu¨bergang erster Art) bei T << TC ; Bei TC < T <
TD tritt eine Doppelhysteresenschleife auf. b) Verlauf des c und 1/c
in der Na¨he des Phasenu¨bergangs [3].
Diese Art des Phasenu¨bergangs ist vom einer sprunghaften A¨nderung des Ordnungpa-
rameters begleitet. Dazu geho¨rt auch der Phasenu¨bergang des BTO-Einkristalls (siehe
Abb. 2.15a). In Gl. 2.13 ist g4 fu¨r diesen Fall negativ. Die Temperaturabha¨ngigkeit der
spontanen Polarisation Ps(T ) bei E = 0 lautet:
P 2s (T ) =
1
2g6
[
|g4|+
(
g24 −
(
4g6 · (T − T0)
C
))1/2]
(2.19)
Abb. 2.8a zeigt einen schematischen Verlauf der Temperaturabha¨ngigkeit. Außerdem
unterscheidet sich bei diesem Phasenu¨bergang T0, die aus dem Curie-Weiss-Gesetz (Gl.
2.15) ermittelt wird, von der Curie-Temperatur TC (Abb. 2.10b). Das Koerzitivfeld la¨sst
sich wie beim Phasenu¨bergang zweiter Art ableiten. Die P-E-Kurve zeigt in einem be-
stimmten Temperaturbereich TC < T < TD eine Doppelhystereseschleife (Abb. 2.10a),
die auch bei realen Ferroelektrika beobachtet wurde [7]. Erst bei T > TD weist die
P-E-Kennlinie ein paraelektrisches Verhalten auf.
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III. Phasenu¨bergang von ferroelektrischen Du¨nnschichten
a) Schichtdickenabha¨ngigkeit
Abbildung 2.11: a) Polarisationsverlauf in einem Film mit Grenzfla¨cheneffekt (L:
Schichtdicke, λ : Extrapolationsla¨nge, ξ : Bulk-Korrelationsla¨nge). b)
Schichdickenabha¨ngigkeit mit unterschiedlicher Bulk-Korrelationsla¨nge
einer PZT-Schicht [16].
In den vorangegangen Abschnitten wurde angenommen, dass eine homogene Polarisation
im ganzen Kristall vorliegt. Wird zusa¨tzlich die Inhomogenita¨t, z.B. durch Defekte, im
Kristall beru¨cksichtigt, la¨sst sich die freie Energie Fbulk empirisch wie folgt:
Fbulk = Fferro +
κ1
2
(∇ · P )2
κ1 : Wechselwirkungskoeffizient
Daru¨berhinaus weist die Polarisation der Du¨nnschichten in den oberfla¨chennahen Berei-
chen andere Eigenschaften aufgrund der unterschiedlichen Anzahl na¨chster Dipole auf.
Unter der Annahme, dass in diesen Bereiche die Polarisation aufgrund des Grenzfla¨chen-
effektes abnimmt, kann man sich einen Verlauf der Polarisation in einem Film mit einer
Schichtdicke L qualitativ ,wie in Abb. 2.11a dargestellt, vorstellen. Tritt die Inhomoge-
nita¨t nur aufgrund des Grenzfla¨cheneffektes auf, ergibt sich die freie Energie Ffilm im
eindimensionalen Fall (P = P (z)) aus: [16]:
Ffilm = Fbulk + Fsurf (2.20)
mit :
Fsurf =
∫
A
κ
2λ
(P 2(x, y, z = 0+) + (P 2(x, y, z = L−))dxdy
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λ : Extrapolationsla¨nge
A : Fla¨che
Daraus folgt:
Ffilm
A
=
∫ L
0
(
1
A
F (z))dz +
κ
2λ
(P 2(z = 0+) + P 2(z = L−)) (2.21)
mit :
F (z) =
1
2
g2P (z)
2 +
1
4
g4P (z)
4 +
κ
2
d2P
dz2
(2.22)
und
ξ =
√
λ/g2
ξ wird als Bulk-Korrelationsla¨nge bezeichnet. Die Randbedingung an der Grenzfla¨che
lautet:
dP
dz
∣∣∣∣
z=0
=
P (0+)
λ
und
dP
dz
∣∣∣∣
z=L
=
P (L−)
λ
Nimmt die Schichtdicke weiter ab, kann dieser Effekt theoretisch zum Zusammenbruch
des ferroelektrischen Verhaltens fu¨hren. Als Beispiel zeigt Abb. 2.11b die errechnete Po-
larisation von Kondensatoren mit einer PZT-Schicht bei unterschiedlichen ξ nach der
Baudrys Simulation[16]. Auf a¨hnliche Weise zeigte Li et. al.[10], dass bei Raumtempe-
ratur die kritische Dicke von BTO-Schichten ∼ 20 nm betra¨gt.
b) Einfluss der Gitterfehlanpassung
Die durch Spannung (engl: Stress) oder Verzerrung (engl: Strain) verursachten Effekte
ko¨nnen zusa¨tzlich in Du¨nnschichten zu einer Vera¨nderung der gesamten freien Ener-
gie fu¨hren. Die gesamte freie Energie Fss wird um einen weiteren Term erweitert (vgl.
Gl.2.20):
Fss = Ffilm + Fstress
Fu¨r einen eindoma¨nigen BTO-Film mit Ps = P (z) lautet im Gegensatz zu Gl. 2.22 dann
[17]:
F
∗
(z, um) =
u2m
s11 + s12
+ g∗2(um) + g
∗
4P
4 + g6P
6 +
κ
2
dP
dz2
(2.23)
mit :
g∗2(um) = g2/2− um
Q12
s11 + s12
und g∗4 = g4/4 +
Q212
s11 + s12
und :
um =
b− a
b
(2.24)
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um : Gitterfehlanpassung
Q12: elektrostriktive Konstante (engl: electrostrictive constant)
s11, s12: elastische Nachgiebigkeit (engl: elastic compliance)
a, b : Gitterparameter des abgeschiedenen Materials bzw. Substrat
Durch die Gitterfehlanpassung um a¨ndert sich auch die Bulk-Korrelationsla¨nge. Fu¨r den
Fall um < 0 erha¨lt man :
ξ∗(T ) =
√
λ/g∗2(um) =
√
C · λ/(T ∗C − T )
mit
T ∗C = TC + um
2C ·Q12
s11 + s12
Abbildung 2.12: Berechnete durchschnittliche Polarisation in Abha¨ngigkeit der Gitter-
fehlanpassung um. Die Werte 1, 2.6 und 8.6 bezeichnen die normierte
Schichtdicke (L/ξ∗(T = 0)). Die experimentellen Daten (12 und 40 nm
BTO-Schichtdicke) wurden mit schwarzen Punkten markiert [50].
Abb. 2.12 zeigt die durchschnittliche remanente Polarisation eines BTO-Films in Abha¨ngig-
keit der Gitterverzerrung um. Die eingezeichneten Werte 1, 2.6 und 8.6 wurden aus dem
Verha¨ltnis der BTO-Schichtdicke L zu ξ∗ bestimmt. Fu¨r um = -26*10
−3 (BTO-Film auf
(100) SrTiO3-Substrat(siehe Tab. 2.1)) entspricht der Wert L/ξ
∗ = 2.6 einer Schicht-
dicke von 12 nm, und L/ξ∗(T = 0) = 8.6 einer Schichtdicke von 40 nm. Vergleicht man
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mit den experimentellen Daten(SrRuO3/BaT iO3/SrRuO3) [50], kann diese theoretische
Simulation eine qualitative Erkla¨rung fu¨r die Schichtdickenabha¨ngigkeit liefern.
Bei dicken Schichten kann der Grenzfla¨cheneffekt vernachla¨ssigt werden (siehe Abb.
2.12). In diesem Fall ha¨ngt das ferroelektrische Verhalten ausschließlich von der Git-
terfehlanpassung um ab. Eine theoretische Untersuchung von dicken epitaktischen BTO-
Schichten (L > 50 nm) auf einem kubischen Substrat wurde von Pertsev et. al. [11]
durchgefu¨hrt. Dabei wurde angenommen, dass das ferroelektrische Verhalten der BTO-
Schichten den Phasenu¨bergang zweiter Art (kontinuierlichen Phaseu¨bergang) aufweist.
Die Ergebnisse sind in Abb. 2.13 dargestellt. Hierin ist zu erkennen, dass unter dem
Einfluss der Gitterfehlanpassung (Misfit Strain) unterschiedliche ferroelektrische Phasen
auftreten. Daru¨berhinaus verschiebt sich der U¨bergang von ferro- zu paraelektrischer
Phase zu ho¨heren Temperaturen.
Abbildung 2.13: Phasendiagramm von epitaktischen BTO-Schichten auf einem kubi-
schen Substrat in Abha¨ngigkeit der Gitterfehlanpassung um(Misfit
Strain)[11]. Der schattierte Bereich stellt die Substratoberfla¨che dar.
In der r-Phase liegt die Polarisation entlang der Raumdiagonalen des
Wu¨rfels vor.
Im letzten Abschnitt wurde angenommen, dass sich an der Grenzfla¨che keine Versetzun-
gen befinden. Bei realen Schichten ist eine versetzungsfreie Grenzfla¨che unwahrschein-
lich. Unter dieser Beru¨cksichtigung wird der effektive Gitterparameter des Substrates b∗
eingefu¨hrt [12]:
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Substrate αb Gitterparameter b
∗[A˚] um(b
∗) ∗ 10−3 um0 ∗ 10−3
[10−6/K] b (T=25◦C)[A˚]
(100)SrTiO3 10,3 3,904 4,00822 0,05 -26
(100)MgO 10,5 4,213 4,005 -0,75 48
(100)LaAlO3 9,2 3,79 4,0125 1,12 -57
BaTiO3[14] 10,1 4,008 - -
Tabelle 2.1: Errechnete Gitterfehlanpassung um0 und um(b
∗) eines BTO-Films auf ver-
schiedenen Substraten mit realem b bzw. mit effektivem Gitterparameter b∗;
αb : thermischer Ausdehnungskoeffizient des Substrates.
b∗(T ) = b(Tg)
[
1 +
∫ T
Tg
αb(T )dT − εm(Tg)
(
1− hc(Tg)
h
)]
(2.25)
mit :
εm(T ) =
b(T )− a(T )
b(T )
Tg: Wachstumstemperatur
αb : thermischer Ausdehnungskoeffizient des Substrates
hc : kritische Schichtdicke
h : Schichtdicke des Films
Die Entwicklung von Gl. 2.25 beruht auf der Annahme, dass eine Wechselwirkung zwi-
schen Substrat und abgeschiedenem Film nur zum Beginn der Abscheidung stattfindet.
Wird die kritische Schichtdicke hc u¨berschritten, wird die Wirkung des Substrates durch
die Versetzung teilweise abgeschirmt [12]. Dies fu¨hrt zu einem Unterschied zwischen
dem effektiv auf die abgeschiedene Schicht wirkenden Gitterparameter b∗(T ) und dem
urspru¨nglichen Wert b(T).
Typischerweise liegt die kritische Schichtdicke in der Gro¨ssenordnung von einigen A˚.
Gegenu¨ber der gesamten Schichtdicke ist das Verha¨ltnis hc/h vernachla¨ssigbar klein.
Dadurch kann man Gl. 2.25 vereinfachen [8]:
b∗(T ) = b(T )− (b(Tg)− a(Tg)) = αb(T − Tg) + a(Tg) (2.26)
Als Beispiel werden die errechneten effektiven Gitterparameter b∗ und um(b
∗) bezu¨glich
des BTO-Bulkmaterials in Tab. 2.1 gezeigt. In Abb. 2.13 ist um(b
∗) von BTO-Schichten
auf verschiedenen Substraten eingezeichnet. Nach dieser theoretischen Vorhersage liegt
bei Raumtemperatur die ac-Phase in den BTO-Schichten auf (100)MgO und SrTiO3
vor. Auf dem (100)LaAlO3-Substrat befindet sich die Polarisation der ferroelektrischen
Phase in der Filmebene.
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2.2.2 Bariumtitanat
I. Struktur
Abbildung 2.14: Struktur und Gitterkonstante von BaTiO3 bei unterschiedlichen Tem-
peraturen [3]
Die Struktur des Bariumtitanats(BTO) geho¨rt zur Gruppe der Perowskite. Das Kristall-
gitter besteht aus TiO6-Oktaedern, deren Ecken mit den anderen Nachbaroktaedern zu-
sammengeschlossen sind. In der Elementarzelle befinden sich Ba-Atome in der Ecke und
ein Ti-Atom in der Mitte. In Abb. 2.14 ist die BTO-Struktur bei verschiedenen Tempera-
turen dargestellt. Bei einer Temperatur oberhalb der Curie-Temperatur (T>120◦C) liegt
BTO in der kubischen Struktur vor. Die Ferroelektrizita¨t tritt erst auf, wenn der Kristall
von der kubischen in die tetragonale Phase unterhalb 120◦C u¨bergeht. Dabei verku¨rzen
sich zwei Achsen, die a- und b-Achse genannt werden. Die dritte Achse, c-Achse genannt,
verla¨ngert sich. Diese Verla¨ngerung, die ca 1% betra¨gt, fu¨hrt zur Verschiebung der O-
und Ti-Atomen relativ zu den Ba-Atomen. Bei dieser Struktur liegt die Richtung der
Polarisation parallel zur verla¨ngerten Achse (c-Achse).
Bei noch tieferer Temperatur finden zwei weitere Phasenu¨berga¨nge statt. Beim Pha-
senu¨bergang von der tetragonalen zur orthorhombischen Phase verku¨rzt sich die c-Achse
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und eine der beiden a-Achsen verla¨ngert sich, bis sie gleichlang sind (b’=c’). Zusa¨tzlich
verringert sich der Winkel zwischen den beiden Achsen. Dadurch a¨ndert sich auch die
Richtung der Polarisation. In Abb. 2.14 wird eine BTO-Einheitzelle gezeigt, die in der
monoklinen Kristallstruktur vorliegt. Die orthorhombische Einheitszelle besteht hier aus
zwei BTO-Einheitszellen.
Unterhalb T=-90◦C liegt die rhomboedrische Phase vor. Dabei sind alle drei Achsen
gleichlang, und keine der Achse steht senkrecht aufeinander. Die Polarisation liegt in
dieser Phase entlang der Raumdiagonale des verzerrten Wu¨rfels.
II. Ferroelektrische Eigenschaften und Dielektrizita¨tskonstante
Abbildung 2.15: a) Spontanen Polarisation Ps [18] und b) Dielektrizita¨tskonstante der
polaren Achse (c) und senkrecht zur polaren Achse (a) [19] eines
BaTiO3-Einkristall in Abha¨ngigkeit der Temperatur
Abb. 2.15a und Abb. 2.15b zeigt die spontane Polarisation Ps [18] bzw. die DK in
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Abha¨ngigkeit der Temperatur [19]. Bei Raumtemperatur betra¨gt Ps eines Einkristalls
26 µC/cm2. Die Temperaturabha¨ngigkeit der Ps la¨sst sich mit dem Phasenu¨bergang
erster Art in der Landau-Theorie beschreiben (siehe Kap. 2.2.1). Das Koerzitivfeld Ec
zeigt einen a¨hnlichen Verlauf wie Ps, und liegt je nach Temperatur zwischen 0,8-2 kV/cm.
Die an Einkristallen ermittelte DK zeigt eine ausgepra¨gte Kristallrichtungsabha¨ngig-
keit. Bei Raumtemperatur ist die DK der polaren Achse (c) etwa 20mal kleiner als die
DK senkrecht zur polaren Achse (a). Außerdem tritt bei jedem Phasenu¨bergang eine
sprungartige Vera¨nderung der DK auf.
III. Ladungtransport und Bandstruktur
Abbildung 2.16: a) Doppellogarithmische Strom-Spannung-Kurve eines BTO-Bulk [20].
b) oben: BTO-Ba¨ndermodell mit Sto¨rstellenniveau, unten: Austrittar-
beit von BTO, Pt, und SRO.
Bei Raumtemperatur weist ein undotierter BTO-Einkristall einen spezifischen Wider-
stand von ∼ 1014Ω · cm auf [21]. In einem elektrischen Feld von einigen kV/cm zeigt
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der Leitungsmechanismus ein ungewo¨hnliches Verhalten. Die Stromdichte j steigt nicht
direkt proportional mit der Spannung U , sondern mit U2 an (Abb. 2.16a) [20]. Unter der
Annahme, dass der elektrische Strom ausschließlich von Elektronen oder Lo¨chern getra-
gen wird, kann man dieses Verhalten raumladungsbegrenzten Stro¨men zuordnen (siehe
Kap. 2.4). Ein empirischer Zusammenhang zwischen Stromdichte j und Spannung U
lautet [36] :
j = a · U
L
+ b · (U
L
)2 (2.27)
a, b : Konstanten
L : Dicke
Die Bandlu¨cke von BTO-Bulkkristallen und einige Sto¨rstellen mit deren Ionisierungs-
energie sind in Abb. 2.16b dargestellt [34]. Neben den Sto¨rstellen spielt die Art der
elektrischen Kontakte bei Ladungstransport in Kondensatoren eine große Rolle. Theo-
retisch lassen sich diese aus der Differenz der Austrittsarbeit zwischen Metallkontakt
und Isolator bestimmen. Abb. 2.16b zeigt die Austrittsarbeit von BTO-Bulkmaterialien,
und die des in dieser Arbeit verwendeten Elektrodenmaterials [36]. Ein ausfu¨hrliche Be-
schreibung des Ladungstransportes in Kondensatoren wird in Kap. 2.4 gegeben.
2.3 Leitfa¨hige Oxide
Einige Oxide weisen eine hohe Leitfa¨higkeit auf, und ko¨nnen als Elektrodenmateriali-
en verwendet werden. Angesichts dieser Eigenschaft ko¨nnen leitfa¨hige Oxide SrRuO3
(SRO) und La2/3Ca1/3MnO3 (LCMO) als Elektrode Verwendung finden. Außerdem bie-
ten Du¨nnschichten aus den beiden Materialien ein Substrat, auf dem das Wachstum
einer epitaktischen BTO-Schicht ermo¨glicht wird.
2.3.1 Strontiumruthanat SrRuO3
Der SrRuO3(SRO)-Kristall liegt bei Raumtemperatur in einer perowskita¨hnlichen or-
thorhombischen Struktur vor (a = 5,57A˚, b = 5,54A˚, und c = 7,86A˚[6]). Diese Struktur
kann als pseudo-kubische Struktur betrachtet werden, indem man die c-Achse durch zwei
teilt und die a-Achse aus
√
a2 + b2/2 bestimmt. Daraus ergibt sich ein Gitterparameter
∼ 3,93 A˚. Die Leitfa¨higkeit wird vom unvollsta¨ndig gefu¨llten 4d-Orbital des Ru-Atoms
hervorgerufen, und weist metallisches Verhalten auf. Außerdem besitzt das Material auch
magnetische Eigenschaften mit dem Phasenu¨bergang von Para- zum Ferromagnetismus
bei T ∼ 150K.
Dieses Oxid la¨sst sich als epitaktische Du¨nnschichten mit einer hohen Kristallqualita¨t
und einem niedrigen Schichtwiderstand, insbesondere auf einkristallinem SrTiO3(STO)-
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Abbildung 2.17: Temperaturabha¨ngiger Schichtwiderstandsverlauf von SRO-Schichten
[26]
Substrat aufwachsen. Anstatt einer pseudo-kubischen Struktur besitzen die Schichten
eine tetragonale Struktur mit einer c-Achse von 3,95A˚[26]. Beispielhaft ist ein Verlauf
des Schichtwiderstandes in Abha¨ngigkeit der Temperatur in Abb. 2.17 dargestellt. Ne-
ben dem niedrigen spezifischen Widerstand (∼ 50-300 µΩ · cm) kann man daraus einem
Phasenu¨bergang bei T ∼ 150K erkennen. Ein geringer Unterschied in der Phasenu¨ber-
gangstemperatur wurde auf die Auswirkung der mechanischen Spannung zuru¨ckgefu¨hrt
[26].
Fu¨r die Anwendung als Elektrode spielt neben der Leitfa¨higkeit die Austrittsarbeit ei-
ne große Rolle. Hartmann et al. [25] stellten eine Austrittsarbeit von 4,6eV an SRO-
Du¨nnschichten mit Sauerstoﬄeerstellen (SrRu0,8O2,5) fest (siehe Abb. 2.16). Aus Hall-
Effekt-Messungen wurde die Temperatur- und Magnetfeldabha¨ngigkeit der Leifa¨higkeit
ermittelt[28]. Bei Raumtemperatur sind die SRO-Schichten lo¨cherleitend. Deren La-
dungstra¨gerkonzentration nH betra¨gt ∼ 2·1022 cm3[28]. In dieser Arbeit wird davon
ausgegangen, dass im SRO-Film Lo¨cherleitung vorliegt.
2.3.2 Lathankalziummanganat La2/3Ca1/3MnO3
Undotiertes LaMnO3 besitzt eine verzerrte orthorhombische Perowskitstruktur. Diese
Strukur kann man sich, wie bei SRO, als eine pseudo-kubische Struktur mit einer Git-
terkonstante von 3,86 A˚ vorstellen. In der Elementarzelle liegt ein Mn-Atom im Zentrum
und La-Atome an den Ecken. Bei einer Dotierung werden die La-Atome durch die Do-
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Abbildung 2.18: Widerstandsverlauf einer LCMO-Du¨nnschicht
tieratome, in diesem Fall Ca2+, ersetzt.
La2/3Ca1/3MnO3-Du¨nnschichten ko¨nnen auf verschiedenen einkristallinen Substraten epi-
taktisch aufgewachsen werden. Der temperaturabha¨ngige Verlauf des spezifischen Wider-
stands ist in Abb. 2.18 dargestellt. Man kann zwei unterschiedliche elektrische Eigen-
schaften erkennen. Von 100K bis 250K weisen die Schichten metallisches Verhalten auf,
wa¨hrend oberhalb von 250 K halbleitendes Verhalten vorliegt. Der U¨bergang liegt je
nach Herstellungsmethode und Substrat zwischen 240 bis 260 K . Bei dieser Temperatur
zeigt dieses Material eine ungewo¨hnlich große A¨nderung des Widerstands, wenn ein Ma-
gnetfeld angelegt wird. Dieser Effekt wird
”
kolossaler Magnetowiderstand“ genannt. Die
Curie-Temperatur TC , bei der der Phasenu¨bergang vom Para- zum Ferromagnetismus
stattfindet, entspricht der U¨bergangstemperatur im Widerstandverlauf.
Der Leitungsmechanismus von LCMO ist komplizierter als der von SRO. Bei T > TC
erfolgt die elektrische Leitung durch eine Wechselwirkung von Elektronen und defor-
miertem Kristallgitter, einem sogenannten Polaron [35]. Bei T < TC erho¨ht sich die
Leifa¨hgkeit durch die Bewegung der Elektronen mit parallelen Spins, die anhand eines
Doppelaustausch-Modell erkla¨rt werden kann [27]. Aufgrund der Dotierung von Ca2+
sind die LCMO-Du¨nnschichten lo¨cherleitend.
2.4 Restleitfa¨higkeit in Du¨nnschichtkondensatoren
Man kann fu¨r den Ladungstranport zwei Grenzfa¨lle betrachten [33]. Erfolgt die elektri-
sche Leitung durch die Bewegung von u¨berwiegend lokalisierten Ladungstra¨gern, die an
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Haftstellen gebunden sind, spricht man von Hopping-Leitung. Bei diesem Mechanismus
mu¨ssen die Ladungstra¨ger eine Potentialbarriere u¨berwinden, um von ihrem Platz zu
einem benachbarten Platz zu wechseln. Ha¨ufig tritt dieser Prozess auch bei Materialien
mit ionischen Ladungtra¨gern aufgrund ihrer großen Masse auf.
Ein anderer Grenzfall ist die Bandleitung. Dabei geht man davon aus, dass die elektro-
nischen Ladungstra¨ger (Lo¨cher oder Elektronen) im Festko¨rper delokalisiert sind. Durch
die U¨berlappung ihrer Wellenfunktionen u¨ber viele Rumpfionen des geordneten Kristall-
gitters entsteht ein Energiebereich, in dem die Ladungstra¨ger frei beweglich sind.
Man kann die beiden Transport-Typen anhand ihrer Beweglichkeit unterscheiden. Ist die
Beweglichkeit µ kleiner als 0,1 cm2/Vs, kann man von einem Hopping-Prozess ausgehen.
Dielektrika sind im idealen Fall isolierend, weil es keine frei bewegliche Ladungstra¨ger
gibt, die den Strom tragen. Jedoch besitzen diese Materialien, insbesondere in du¨nnen
Schichten, Sto¨rstellen, die elektrische Leitung ermo¨glichen. In den folgenden Abschnitten
werden die Leitungsmechanismen vorgestellt, die auf elektronischer Leitung beruhen. Das
bedeutet, dass als Ladungstra¨ger lediglich Elektronen oder Lo¨cher in Betracht gezogen
werden.
2.4.1 Leitungsmechanismen
Eine Restleitfa¨higkeit in Du¨nnschichtkondensatoren ha¨ngt nicht allein von Sto¨rstellen im
Dielektrikum, sondern auch von der Art des elektrischen Kontaktes zwischen Dielektri-
kum und Elektrode ab. Angesichts dieses Verhaltens kann man die Leitungsmechanismen
in zwei Grenzfa¨lle unterteilen : Volumen- und elektrodenbegrenzter Leitungsmechanis-
mus [46].
I. Volumenbegrenzter Leitungsmechanismus
Unter diesem Mechanismus versteht man, dass die Restleitfa¨higkeit des Kondensators
vom Dielektrikum bestimmt wird. Außer den Sto¨rstellen, die als Donatoren oder Ak-
zeptoren betrachtet werden ko¨nnen, spielen Traps eine große Rolle. In den folgenden
Abschnitten werden ausschließlich die Mechanismen beschrieben, die spa¨ter in dieser
Arbeit fu¨r die Interpretation der Leckstrommessungen herangezogen werden.
a) Raumladungsbegrenzte Stro¨me
Man kann ein leitfa¨higes Dielektrikum im einfachsten Fall als einen Widerstand be-
trachten. Das bedeutet, dass der Strom direkt proportional zur angelegten Spannung
ist(I ∼ U). Wird die Spannung weiter erho¨ht, ko¨nnen die injizierten Elektronen zu einer
Raumladungszone fu¨hren, die den Strom beschra¨nkt. Daher kommt der Name
”
raumla-
dungsbegrenzter Strom“ (englisch :Space Charge Limited Current : SCLC).
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Im Allgemeinen setzt sich die gesamte Stromdichte jg aus Summe von Diffusionstrom-
dichte jdiff und Driftstromdichte jD zusammen:
jg = jdiff + jD (2.28)
Unter der Annahme, dass der Diffusionsstrom, der durch eine unterschiedliche Ladungs-
tra¨gerkonzentration D (jdiff ∼ dD/dx) hervorgerufen wird, im Vergleich zum Driftstrom
in einem Feld E vernachla¨ssigbar klein ist, ergibt sich die gesamte Stromdichte nur aus
dem Driftstromanteil. Dabei stehen die Stromdichte jg, die injizierte Ladungstra¨gerkon-
zentration n(x) und das angelegte Feld E(x) im folgenden Zusammenhang:
jg = jD = e · µn · n(x) · E(x) (2.29)
µn : Elektronenbeweglichkeit
mit:
E(x) =
U
d
= konst
d: Dicke des Materials
Abb. 2.19a zeigt schematisch einen J(U)-Verlauf. Im Bereich kleiner Felder (Abb. 2.19a
: Abschnitt ab) folgt die Stromdichte dem oberen Zusammenhang (j ∼ E ∼ U). Nimmt
das Feld weiter zu, baut sich durch die injizierten Ladungstra¨ger eine Raumladungzone
auf. Mit der Gleichung :
divE =
ρ
0r
=⇒ dE
dx
=
n(x)
0r
(2.30)
kann das Feld durch Integration u¨ber die Raumladungszone bestimmt werden. Wird die
Ladungtra¨gerskonzentration n(x) von der Gleichung 2.30 in 2.29 eingesetzt, erha¨lt man
:
jg = 0r · µn · E(x) · dE
dx
(2.31)
Wird die injizierte Stromdichte konstant gehalten (div j = 0), ergibt die Lo¨sung der
Differentialgleichung das Feld E :
E(x) =
√
2 · jg
0r · µn · x (2.32)
Die Spannung U(x) la¨sst sich durch Integration bestimmen :
U(x) =
∫ d
0
E(x) · dx = 2
3
·
√
2 · jg
0r · µn · d
3 (2.33)
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d : Dicke des Material
Daraus folgt der Zusammenhang zwischen Stromdichte jn und Spannung U :
jg = 0r · 9µn · U
2
8d3
(2.34)
Aus der Gleichung 2.34 erkennt man, dass die Stromdichte jg mit U
2 ansteigt (Abb. 2.19a
: Abschnitt bde). Bei ho¨heren Feldern geht der quadratische wieder in einen ohmschen
Verlauf u¨ber(Abb. 2.19a : Abschnitt ef), da das gesamte Volumen mit den injizierten
Elektronen aufgefu¨llt ist [30].
Abbildung 2.19: Volumenbegrenzte Leitungsmechanismen: a) raumladungsbegrenzte
Stro¨me: Stromverlauf J in Abha¨ngigkeit der Spannung U in doppel
logarithmischer Auftragung mit und ohne Einfluss der Traps. b) Poole-
Frenkel-Emission: Ba¨ndermodell mit einem Coulombpotential, wo ein
Elektron von einem Trap eingefangen ist. Unter Einfluss eines Feld E
wird die Barriere Φ fu¨r das eingefangene Elektron um ∆Φ abgesenkt.
Unter der Annahme, dass die Ladungtra¨gerkonzentration n(x) thermisch aktiviert ist,
kann die Stromdichte j in Abha¨ngigkeit der Temperatur wie folgt beschrieben werden :
jg(T ) ∼ j0 · exp
(−W
kT
)
j0 : Konstante
W : Aktivierungsenergie
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In realen Materialien ko¨nnen Traps (auch Haftstellen genannt) aufgrund von Verunrei-
nigungen vorliegen. Die Traps ko¨nnen als lokales Coulombpotential wirken(Abb. 2.19b),
oder, wenn eine hohe Konzentration vorliegt, bilden sie Energieniveaus (Abb. 2.23b).
Falls die Traps positiv geladen sind, werden die durch ein angelegte Außenfeld injizier-
ten Elektronen von Traps zuna¨chst eingefangen, vorausgesetzt die Elektronenkonzen-
tration Ne  Trapkonzentration NT . In diesem Fall baut sich keine Raumladungszone
auf, die zu einer A¨nderung des Stromverhalten bei der U¨bergangspannung U1 fu¨hrt. Die
J-U-Kurve zeigt weiterhin den ohmsche Verlauf (Abb. 2.19a : Abschnitt abc). Wird die
Sa¨ttigungsspannung UTFL (TFL aus dem Englischen : traps filled limit) erreicht, steigt
der Strom stark an, (quadratisches Gesetz, Abb. 2.19a : Abschnitt cd). Der Zusammen-
hang zwischen UTFL und NT lautet :
UTFL =
q · d2 ·NT
20r
(2.35)
In ferroelektrischen Du¨nnschichten ko¨nnen die Traps eine große Rolle spielen, da die
Konzentration in einigen Film 1021 cm−3 erreicht [31].
b) Poole-Frenkel-Emission
Bei diesem Mechanismus setzt man voraus, dass Traps im Material lokale Coulombpo-
tentiale bilden, die sich nur gering u¨berlappen. Ohne Einfluss des Außenfeldes (E = 0)
wird ein Elektron fu¨r ein neutrales Donator-Trap von einer Barrierenho¨he φ relativ zum
Leitungsband im Coulombpotential gefangen (Abb. 2.19b). Wird ein Feld E angelegt,
verringert sich Barrierenho¨he des Coulombpotentials um ∆φ(E) [23]:
∆φ(E) =
√
e0E
pi0r
(2.36)
Diese Absenkung erho¨ht die Wahrscheinlichkeit der Elektronen-Emission aus dem Cou-
lombpotential. Unter der Annahme, dass die Generation freier Ladungstra¨ger durch einen
thermischen Prozess erfolgt, fu¨hrt die Absenkung der Barriere zu einer Erho¨hung der ge-
samte Ladungstra¨gerkonzentration n:
n = n0 · exp( q
kT
· (φB −∆φ(E))) (2.37)
Falls der Diffusionstrom vernachla¨ssigbar klein ist, (Gl. 2.29 ), ergibt sich die gesamte
Stromdichte jPF zu:
jPF = q · µ · E · n0 · exp( q
kT
· (φB −∆φ(E))) (2.38)
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Abbildung 2.20: Ba¨ndermodell von Elektrode und Dielektrikum mit n-Leitung vor a)
und nach b) dem Zusammenbringen. (EV,El, EV,Die: Austrittsarbeit der
Elektrode bzw. des Dielektrikums; EF,El, EF,Die : Fermi-Niveau der
Elektrode bzw. des Dielektrikums; EC,Die : Leitungsband des Dielek-
trikums)
II. Elektrodenbegrenzter Leitungsmechanismus
Wie schon erwa¨hnt wurde, spielt der Kontakt zwischen Dielektrikum und Elektrode eine
bedeutende Rolle. Falls Ladungstra¨ger sich im Isolator frei bewegen ko¨nnen, wird der
Leckstrom gegebenenfalls von einem sperrenden Kontakt (Schottky-Kontakt) begrenzt.
Zur Bestimmung der Kontaktarten wird theoretisch das Vakuumniveau als Referenz ge-
nommen. Ein Schottky-Kontakt bildet sich, wenn der Abstand von Leitungsband zu
Vakuumniveau des Dielektrikums mit n-Leitung kleiner als der von Ferminiveau zu Va-
kuumniveau der Elektrode ist (Abb. 2.20). Beim Zusammenbringen gehen die Elektronen
vom n-leitenden Material in das Metall u¨ber. An der Grenzfla¨che baut sich eine Raumla-
dungszone auf. In diesem Bereich befinden sich keine frei beweglichen Elektronen mehr,
sondern nur noch die positiv geladenen Donatorionen. Theoretisch kann man die Ho¨he
der Barriere ΦB fu¨r den Stromtransport aus der Differenz der Austrittsarbeit:
q · ΦB = EV,El − EV,Die
und das intrinsische Potential Φi in der Raumladungszone aus :
q · Φi = q · ΦB − (EC,Die − EF,Die)
bestimmen. Die experimentell ermittelte Barrierenho¨he ist immer niedriger als der theo-
retische Wert. Das liegt daran, dass die Oberfla¨chenzusta¨nde und deren Ladung bei der
theoretischen U¨berlegung nicht beru¨cksichtigt wurden.
Die Bewegung der Ladungstra¨ger u¨ber die Barriere kann man in zwei unterschiedliche
Prozesse aufteilen. Bei einer du¨nnen Barriere ko¨nnen die Ladungstra¨ger durch die Bar-
riere tunneln. In diesem Fall spricht man von Fowler-Nordheim-Tunneln (Abb. 2.21a).
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Im anderen Fall geht man davon aus, dass Ladungstra¨ger bei endlicher Temperatur auch
thermische Energie besitzen. Ko¨nnen diese Ladungstra¨ger die Barriere u¨berwinden, dann
spricht man von Schottky-Emission (Abb. 2.21b).
a)Fowler-Nordheim-Tunneln
Abbildung 2.21: Ba¨ndermodell bei elektrodenbegrenzten Leitungsmechanismen mit ei-
nem elektrischen Feld E: a) Fowler-Nordheim-Emission: Ladungstra¨ger
tunneln durch die Barriere. b) Schottky-Emission mit : Ladungstra¨ger
gehen u¨ber die durch die Spielgelkra¨fte bzw. Spiegelladungsenergie
Espiegel abgesenkte Barriere.
Eine einfache Vorstellung dieses Mechanismuses basiert auf einem quantenmechanischen
Tunnelprozess. In einem hohen Feld ko¨nnen Ladungstra¨ger von der Elektrode durch die
Barriere in das Leitungsband oder Valenzband tunneln. Der Strom wird dann durch die
Wentzel-Kramer-Brillouin(WKB) Anna¨herung beschrieben. Daraus erha¨lt man :
J =
q2E2
8pihφB
exp
(
−4
√
2m∗(qφB)3/2
3hqE
)
(2.39)
E : elektrisches Feld
φB : Barrierenho¨he
m∗ : effektive Masse
h : Plancksche Konstante
Eine Besonderheit dieser Emission ist, dass dieser Prozess nahezu temperaturunabha¨ngig
ist.
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b)Schottky-Emission
Die Bildung eines Schottky-Kontaktes wird durch unterschiedliche Austrittarbeiten her-
vorgerufen. Tritt kein Tunnelprozess auf, wird der Strom von den Ladungstra¨gern getra-
gen, die eine ausreichende thermische Energie besitzen, um die Barriere zu u¨berwinden.
Zusa¨tzlich wirkt eine elektrostatische Anziehungskraft auf diese aus dem Metall in das
Dielektrikum injizierten Elektronen, die sie zuru¨ckzuholen versucht. Diese Kraft fu¨hrt zu
eine Absenkung der Barriereho¨he um ∆φ [55]. Insgesamt ergibt sich der Zusammenhang
zwischen der Stromdichte J und dem angelegten Feld E aus :
J = A∗T 2exp
(−q(φB −∆φ)
kt
)
(2.40)
A∗ : Richardson-Dushman-Konstante
φB: Schottky-Barriere
mit
∆φ =
√
qE
4pi0r
(2.41)
Die Ermittlung des ∆φ erfolgt durch die Spiegelladung-Methode [55].
2.5 Kapazita¨t von Du¨nnschichtkondensatoren
Man kann r von Plattenkondensatoren im einfachsten Fall aus folgender Beziehung
bestimmen:
r =
C · d
0 · A (2.42)
d : Schichtdicke
A : Fla¨che der Elektrode
Wird Gl. (2.42) zur Bestimmung der r von Du¨nnschichtkondensatoren eingesetzt, kann
sich das errechnete r sehr stark von Bulk-Werten unterscheiden. Neben unterschiedlicher
struktureller Eigenschaften kann sich in Du¨nnschichtkondensatoren eine Grenzschicht an
der Grenzfla¨che zwischen Elektrode und Dielektrikum bilden. Als Ersatzschaltbild kann
man dieser Grenzschicht ein RC-Glied zuordnen, das in Reihe mit dem RC-Glied des
Dielektrikums geschaltet ist (Abb. 2.22b). Die gesamte Kapazita¨t ergibt sich dann aus:
1
CM
=
1
Cg2
+
1
Cf
+
1
Cg1
(2.43)
CM : gemessene Kapazita¨t
Cg1, Cg2 : Grenzschichtkapazita¨t
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Abbildung 2.22: a) Auftragung d/ gegen d [38]. b) Ersatzschaltbild von Du¨nnschicht-
kondensatoren.
Cf : Du¨nnschichtenkapazita¨t
Bei Bulkmaterial sind die Grenzschichtkapazita¨ten gegebenfalls sehr groß, und ko¨nnen
vernachla¨ssigt werden (bei der Reihenschaltung : CM ∼ kleinste C).
Wird der Du¨nnschichtkondensator mit zwei gleichartigen Kontakten versehen, kann man
im allgemeinen Cg1 und Cg2 gleichsetzen. Da alle Kondensatoren die gleiche Fla¨che be-
sitzen, kann man den Zusammenhang mit der folgenden Beziehung ausdru¨cken :
A
CM
=
A
Cf
+ 2 · A
Cg1
(2.44)
oder :
dM
M
=
dM − 2 · dg1
f
+ 2 · dg
g1
(2.45)
Normalerweise ist dg1 bzw. dg2 viel kleiner als dM . Daher kann man die obige Gleichung
weiter vereinfachen :
y =
dM
M
=
dM
f
+ 2 · dg1
g1
(2.46)
Tra¨gt man y gegen die gesamte Schichtdicke dM auf, kann man das Verha¨ltnis 2 · dg1/g1
vom Schnittpunkt an der Y-Achse und f aus der Steigung der Geraden bestimmen.
Als Beispiel zeigt die Abb. 2.22a eine Auftragung d/ gegen die Schichtdicke d eines
Au/Ba0,5Sr0,5TiO3/SRO-Du¨nnschichtkondensators. [38]. Geht die Gerade nicht durch
den Ursprung, deutet dies auf das Vorhandensein von Grenzschichtkapazita¨ten hin. In
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der Literatur wird die Grenzschicht
”
Dead-Layer“ genannt [3]. Die genaue Ursache fu¨r
die Entstehung dieser Schicht und die physikalischen Eigenschaft sind bisher noch nicht
aufgekla¨rt, und sind weiterhin Gegenstand der Forschung.
Wegen der hohen Sto¨rstellenkonzentration werden dielekrische Du¨nnschichten ha¨ufig als
Halbleiter betrachtet. Wird ein Metall mit hoher Austrittarbeit als Elektrode verwendet,
kann sich an den Grenzfla¨chen eine Raumladungszone bilden. In den folgenden Abschnit-
ten wird die Raumladungskapazita¨t zuna¨chst ohne Traps behandelt. Die Auswirkung der
Traps auf die Kapazita¨t wird anschließend diskutiert.
I. Raumladungskapazita¨t
Abbildung 2.23: a) oben: Ba¨ndermodell einer Raumladungszone an einem Schottky-
Kontakt; unten: Ladungsverteilung. b) oben: Ba¨ndermodell mit einem
tiefen Trap-Energieniveau Et an einem Schottky-Kontakt, unten: er-
rechneter Verlauf von CT und der Wechselstromleitfa¨higkeit GT in
Abha¨ngigkeit der Temperatur.
Wie schon in Kapitel 2.1.1 beschrieben wurde, kann man die Ladungen in der Raum-
ladungszone als Raumladungspolarisation betrachten. Aus der Poisson-Gleichung (Glei-
chung 2.30) la¨sst sich das intrinsische Potential Uint herleiten. Im eindimensionalen Fall
gilt (Abb. 2.23a):
Uint =
q ·ND
2 · 0 · r · l
2 (2.47)
ND: Dotierungskonzentration
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Damit erha¨lt man die Breite der Raumladungzone:
l =
√
20 · r
q ·ND · Uint (2.48)
Theoretisch la¨sst sich die Kapazita¨t pro Fla¨cheneinheit C [F/cm2] aus :
C = 0r
dl
dU
(2.49)
bestimmen. Daraus ergibt sich :
Cint =
√
0 · r · q ·ND
2 · Uint (2.50)
Die oben vorgestellten Zusammenha¨nge ko¨nnen die Raumladungskapazita¨t in Halblei-
tern, z.B. an Schottky-Kontakten gut erkla¨ren. Leider lassen sie sich fu¨r einen elektro-
keramischen Du¨nnschichtskondenator nicht ohne weiteres einsetzen, da, wie die Glei-
chung (2.50) zeigt, viele Unbekannte außer r z.B. Uint oder ND vorhanden sind.
II. Traps in einem Schottky-Kontakt
Abb. 2.23b zeigt einen Schottky-Kontakt mit tiefen Trap-Energieniveaus (Et < EF ). An
der Grenzfla¨che kann ein Teil der Trap-Energieniveaus durch die Bandkru¨mmung u¨ber
der Fermikante liegen. Dabei werden Elektronen von den u¨ber der Fermikante liegenden
Donator-Traps emittiert. Durch Anlegen eines kleinen Anregungssignals wird ein Teil der
Traps, die sich nahe an Fermi-Kante befinden, aufgeladen und entladen. Dieser Prozess
tra¨gt, wie bei der Raumladungspolarisation, zur gesamte Kapazita¨t Cg bei. Daraus folgt:
Cg = Cint + CT (2.51)
Cint : Raumladungskapazita¨t
CT wird hier als Defektkapazita¨t bezeichnet. Wie bei der Raumladungskapazita¨t erfolgt
die Herleitung der Defektkapazita¨t mit Hilfe der Poisson-Gleichung [22]. Daraus erha¨lt
man:
CT (ω) =
e2T
e2T + ω
2
· NT
n
√
0 · r · q ·N+
2 · Uint (2.52)
und :
GT (ω) =
e2Tω
2
e2T + ω
2
· NT
n
√
0 · r · q ·N+
2 · Uint (2.53)
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GT : Wechselstromleitfa¨higkeit
et : Trap-Emissionsrate
NT : Trap-Konzentration
N+ : ionisierte Donator-Konzentration in der Raumladungszone
n : Donator-Konzentration
Bemerkenswert ist der Unterschied zwischen N+ und n in der Raumladungszone, der
durch die Ionisierung der Traps verursacht wird [22].
Die Temperaturabha¨ngigkeit der Defektkapazita¨t (CT ) und Wechselstromleitfa¨higkeit
(GT ) ha¨ngt von der Trap-Emissionsrate eT ab. Unter der Annahme, dass eT thermisch
aktiviert ist, la¨sst sich die Temperaturabha¨ngigkeit der eT wie folgt darstellen:
eT (T ) = e0 · exp(−EA/kT ) (2.54)
Wenn e0 konstant ist, weist die Leitfa¨higkeit gT (T ) in Abha¨ngigkeit der Temperatur ein
Maximum bei eT (T ) = ω auf [22]. Daraus folgt :
TM =
−EA/k
ln(ω/e0)
(2.55)
TM ist die Temperatur, bei der die Leitfa¨higkeit gT (T ) einen maximalen Wert erreicht.
Der theoretische Verlauf von CT und GT in Abha¨ngigkeit der Temperatur ist in Abb.
2.23b(unten) dargestellt.
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Die experimentellen Methoden, die in der vorliegenden Arbeit zur Herstellung und Cha-
rakterisierung von Schichten angewendet wurden, werden in diesem Kapitel dargelegt.
Zuna¨chst werden die Verfahren zur Schichtherstellung vorgestellt: Laserablation und
Chemical Solution Deposition (CSD). Zur Charakterisierung struktureller Eigenschaf-
ten wurden folgende zersto¨rungsfreie Methoden eingesetzt: Rutherford-Backscattering-
Spectrometry (RBS) und Ro¨ntgenbeugung (X-Ray-Diffraction : XRD). Die prinzipielle
Funktion dieser Methoden, und die physikalische Interpretation der Messergebnisse wer-
den in Kap. 3.2 beschrieben.
In Kap. 3.3 bzw. Kap. 3.4 werden die zur Charakterisierung der ferroelektrischen Ei-
genschaften angewandten Messmethoden erla¨utert. Neben den Polarisations- und Kapa-
zita¨tsmessungen wurden die Doma¨nenstrukturen von BaTiO3-Schichten mit Hilfe eines
Piezo-Response-Kraftmikroskops(PFM) abgebildet. Daru¨berhinaus wurde das Leckstrom-
verhalten von Kondensatoren in Abha¨ngigkeit der Temperatur untersucht.
3.1 Probenherstellung
3.1.1 Laserablation
In Forschung und Anwendung ist die Laserablation (englisch: Pulsed Laser Deposition:
PLD) ein verbreitetes Verfahren zur Du¨nnschichtabscheidung. Ein Hauptvorteil die-
ses Verfahrens ist, dass die Komposition des Targets sto¨chiometrisch auf das Substrat
u¨bertragen wird. Damit kann man Du¨nnschichten aus mehrkomponentigen Oxiden mit
guter Sto¨chiometrie erhalten, wie z. B. YBa2Cu3O7−x. Daru¨berhinaus kann man Du¨nn-
schichten in guter Kristallqualita¨t realisieren. In der vorliegenden Arbeit wurden die
BaTiO3-Schichten ausschließlich mit diesem Verfahren hergestellt.
Abb. 3.1 zeigt den schematischen Aufbau einer on-axis PLD-Anlage. In der Vakuum-
kammer befinden sich das Target und das Substrat. Zur Schichtdeposition wird der
Laserstrahl eines Excimer-Lasers, hier ein KrF-Laser mit einer Wellenla¨nge von 248
nm, durch eine Zylinderlinse auf ein rotierendes Target fokussiert. Durch die Energie
des Laserstrahls verdampft das abzuscheidende Material vom Target, und es entsteht
gleichzeitig ein Plasma, in dem sich das aus dem Target abgelo¨ste Material in Form von
neutralen und ionisierten Teilchen befindet. Mit einer breiten Energieverteilung von 0,1
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b)a)
Abbildung 3.1: a) Schematische Darstellung einer PLD-Anlage. b) Prozessablauf beim
CSD-Verfahren.
eV bis einigen 10 eV erreichen die Teilchen das Substrat, und bilden dort eine Schicht.
Mit dem Heizer besteht die Mo¨glichkeit, das Wachstum der Schicht zu beeinflussen.
Ausser der Substrat-Temperatur kann auch die Laserleistung, der Sauerstoffdruck, und
der Abstand zwischen Target und Substrat angepasst werden, um die Eigenschaften der
Schichten zu optimieren.
3.1.2 Chemical Solution Deposition
Mit diesem Verfahren (Chemical Solution Deposition:CSD) lassen sich Du¨nnschich-
ten relativ einfach und ohne großen apparativen Aufwand herstellen. Das abgeschie-
dene Material liegt in einer chemischen Lo¨sung vor, die Precursor genannt wird. Hier
wurde einige epitaktische La2/3Ca1/3MnO3(LCMO)-Du¨nnschichten mittels dieser Me-
thode abgeschieden. Fu¨r den LCMO-Precursor ko¨nnen die Ausgangslo¨sungen aus kom-
merziellen Acetaten vorbereitet werden (La(OOCCH3)3 · 3H2O von der Firma Strem,
Ca(OOCCH3)2 · H2O von der Firma Merck und Mn(OOCCH3)2 · 4H2O von der Fir-
ma Aldrich)[39][40]. Daraus werden Propionate (La(OOC2H5)3, Ca(OOC2H5)3 und
Mn(OOC2H5)3) synthetisiert, und zuna¨chst getrennt in Propionsa¨ure aufgelo¨st. Zum
Precursor werden diese vorbereiteten Lo¨sungen bei Raumtemperatur je nach Sto¨chiome-
trie zusammengesetzt.
Der Ablauf der Beschichtung ist in Abb. 3.1b dargestellt. Der vorbereitete Precursor
wird mit Hilfe einer Lackschleuder auf dem Substrat aufgebracht. Anschließend wird
eine thermische Behandlung durchgefu¨hrt, um das Lo¨sungsmittel zu verdampfen. Da-
nach erha¨lt man zuerst eine amorphe Schicht mit einer bestimmten Schichtdicke. Die
gewu¨nschte Schichtdicke erreicht man durch die mehrmalige Wiederholung der Prozes-
schritte. Im letzten Prozessschritt wird die abgeschiedene Schicht durch Aufheizen bei
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einer hohen Temperatur kristallisiert.
3.2 Strukturelle Charakterisierungsverfahren
3.2.1 Rutherford-Backscattering-Spectrometry
Abbildung 3.2: a) Schematische Darstellung des RBS-Verfahrens. b) Random-
Channeling-Spektrum und Simulation von einer SRO-Schicht gewachsen
auf einem (100) SrTiO3-Substrat.
Bei diesem Verfahren wird die Streuung monoenergetischer leichter Ionen am Cou-
lombpotential der Targetatomkerne ausgenutzt. Die zu untersuchende Schicht wird mit
Helium-Ionen (1,4 MeV) aus einem Tandetron-Beschleuniger bestrahlt. Aus der Ru¨ckstreu-
energie der Ionen, die am Detektor erfasst werden, kann eine Aussage u¨ber die Zusam-
mensetzung (Sto¨chiometrie), das Tiefenprofil (Schichtdicke) und die Kristallqualita¨t der
Schicht gemacht werden.
Abb. 3.2a zeigt eine schematische Darstellung des Rutherford-Backscattering-Spectrometry
(RBS)-Verfahrens. Unter der Annahme, dass Energie- und Impulserhaltung gelten, kann
man aus dem Verha¨ltnis von Einfallsenergie E0 und Ru¨ckstreuenergie Er den kinemati-
schen Faktor k bestimmen:
k =
Er
E0
=
[√
1− x2sin2Θ+ x · cosΘ
1 + x
]2
(3.1)
x =
M1
M2
40
3.2 Strukturelle Charakterisierungsverfahren
Θ : Ru¨ckstreuwinkel in Laborsystem
Mit vorgegebenen Parametern (E0, Θ, undM1) ha¨ngt die Ru¨ckstreuenergie lediglich von
der Masse der Targetatome M2 ab. Hierdurch ermo¨glicht dieses Verfahren die Bestim-
mung der Targetzusammensetzung.
Da die einfallenden Ionen auch ins Material eindringen und dabei abgebremst werden,
kann man aus der Abweichung der Ru¨ckstreuenergie E1 gegenu¨ber k · E0 in Abha¨ngig-
keit der Eindringtiefe d das Tiefenprofil eines Targetelements mit folgender Beziehung
bestimmen:
∆E = k · E0 − E1 = [S] · d (3.2)
[S] : Energieverlustfaktor
Wird ein einkristallines Target so ausgerichtet, dass die einfallenden Ionen sich durch die
Atomreihen im Target wie in einem Kanal fu¨hren lassen, kann die Ru¨ckstreurate sehr
stark beeinflusst werden. Diese Erscheinung wird Channeling-Effekt genannt. Die Streu-
ung am oberfla¨chennahen Bereich erzeugt ein Signal, das als Oberfla¨chenpeak bezeichnet
wird.
Der Channeling-Effekt kann zur Untersuchung der Kristallqualita¨t benutzt werden. Da-
bei wird die zu untersuchende Probe einmal in einer beliebigen Orientierung, Random
genannt, und noch einmal mit dem Strahl parallel zu einer Kristallrichtung gemessen.
Das Verha¨ltnis der normierten Ru¨ckstreurate vom Channeling- gegenu¨ber dem Random-
Spektrum bei einer gleichen Energie direkt hinter dem Oberfla¨chen-Peak gibt ein Mass
fu¨r die Kristallqualita¨t. Man bezeichnet dieses Verha¨ltnis als Minimum-Yield (χmin). Je
geringer dieser Wert ist, desto besser ist die Kristallqualita¨t.
Als Beispiel sind ein Random- und Channeling-Spektrum einer SrRuO3-Du¨nnschicht auf
einem einkristallinen SrTiO3-Substrat in Abb. 3.2b dargestellt. Die Ru¨ckstreuenergien,
die die Sr- und Ru-Atome an der Oberfla¨che repra¨sentieren, sind in der Abbildung ein-
gezeichnet. Die Breite des Spektrums ist proportional zur Schichtdicke, und zeigt die
Tiefenverteilung. Die Analyse des Random-Spektrums erfolgt mit Hilfe des Simulations-
programms
”
RUMP“. Damit kann eine Aussage u¨ber die Sto¨chiometrie und Schichtdicke
des untersuchten Materials gemacht werden. In der Abbildung ist auch das Minimum-
Yield, hier χmin ∼ 2%, angegeben.
3.2.2 Ro¨ntgenbeugung
Die Kristallstrukur der hergestellten Schichten wurde in dieser Arbeit mit Hilfe der
Ro¨ntgenbeugung (X-Ray-Diffraction:XRD) untersucht. In Abb. 3.3c wird der prinzi-
pielle Aufbau eines Ro¨ntgendiffraktometers in der Bragg-Brentano-Geometrie (θ − 2θ-
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Abbildung 3.3: a) Netzebenenabstand d bei ψ=0. b) Netzebenenabstand d’ bei ψ=45◦.
c) prinzipieller Aufbau der Bragg-Brentano-Geometrie.
Geometrie) dargestellt. Wa¨hrend der Messung werden der Probenhalter um einen Winkel
θ und der Detektor um 2θ zur Ro¨ntgenquelle gedreht, die in dieser Anordnung feststeht.
Der Detektor misst bei jedem Winkel-Schritt die Intensita¨t des gebeugten Strahls, die
in einem Ro¨ntgendiffraktogramm gegen den 2θ-Winkel aufgetragen wird. Aus den im
Diffraktogramm auftretenden Peaks la¨sst sich der Netzebenenabstand d mit der Bragg-
Bedingung ermitteln:
2 · d · sin θ = n · λ (3.3)
d : Gitterabstand
λ : Wellenla¨nge hier 1,54056A˚ (CuKα1)
n : Reflexionsordnung (=1,2,3,..)
Durch einen Vergleich mit einer Referenzdatabank unter der Annahme einer Kristall-
struktur kann man die Miller’schen Indizes (hkl) des untersuchten Materials bestimmen.
Mit der folgenden Beziehung wird dann die Gitterkonstante berechnet:
1
d2
=
h2
a2
+
k2
b2
+
l2
c2
(3.4)
Ist eine Du¨nnschicht epitaktisch (00l)-orientiert aufgewachsen, kann man die La¨nge der
out-of-plane-Achse, hier c-Achse genannt, aus der Peakposition eines θ-2θ-Scans bei
ψ=0 bestimmen. In diesem Fall entspricht der Netzebenenabstand der c-Achse (Abb.
3.3a). Zusa¨tzlich wird auch eine Orientierungsverteilung, die sogenannte Rockingkur-
venbreite (∆ω), bestimmt. Dabei wird der Detektor auf einem Winkel 2θ einer Netze-
bene festgehalten. Der Probenhalter wird bei der Messung um einen Winkel von ±2◦
3.3 Piezo-Response-Kraftmikroskop
von der Winkelposition θ gedreht. Die aufgenommene Kurve weist typischerweise eine
Gauß-Verteilung auf. Daraus wird die Halbwertsbreite (englisch : Full Width at Half
Maximum : FWHM) bestimmt, die als Rockingkurvenbreite ∆ω bezeichnet wird. Als
Beispiel betra¨gt die Rockingkurvenbreite von einem einkristallinen SrTiO3-Substat je
nach Auflo¨sungsgrenze der Anlage zwischen 0,07-0,1◦.
Durch die A¨nderung des ψ-Winkels wird die Bestimmung eines anderen Netzebenenab-
standes ermo¨glicht. Dies kann ausgenutzt werden, um die in-plane-Achse, hier a-Achse
genannt, eines epitaktischen Films zu bestimmen. Den ψ-Winkel einer (h0l)-Ebene erha¨lt
man aus :
ψ = arctan
h · a
l · c (3.5)
c : La¨nge der c-Achse
a : La¨nge der a-Achse
Ein Beispiel wird in Abb. 3.3b gezeigt. Fu¨r einen epitaktischen Film mit einem kleinen
Unterschied zwischen a- und c-Achse kann man beide gleichsetzen. Mit einem Verkip-
pungswinkel ψ von 45◦ ko¨nnen bei einem θ-2θ-Scan (101)-,(202)-, und (303)-Reflexe
detektiert werden.
Diese Reflexe lassen sich nicht bei jedem beliebigen ω-Winkel wie bei ψ= 0, sondern
nur bei bestimmten ω-Winkeln finden. Diese Winkel-Positionen ko¨nnen durch eine 360◦-
Drehung des Probenhalters um die eigene Achse (ω-Scan) festgestellt werden. Die Breite
dieser Reflexe kann man, wie bei der Rockingkurvenbreite, als Maß fu¨r die Orientie-
rungsverteilung annehmen.
Bei einigen Ro¨ntgendiffraktometern kann der ψ-Winkel nicht gea¨ndert werden, jedoch
kann man durch die A¨nderung der θ-2θ-Bedingung andere Netzebenenabsta¨nde bestim-
men. Dabei wird der Probenhalter wa¨hrend der Messung um die Winkel θ− x statt wie
gewohnt θ gedreht. Der x-Winkel la¨sst sich, wie der ψ-Winkel, aus der Gl. 3.5 bestim-
men. Zum Beispiel betra¨gt ein x-Winkel ∼18,6◦ fu¨r (103)-Reflexe, wenn a- und c-Achse
ungefa¨hr gleich groß sind. In dieser Arbeit werden beide Verfahren zur Bestimmung der
a-Achse verwendet.
3.3 Piezo-Response-Kraftmikroskop
In einem ferroelektrischen Kristall liegt typischerweise eine Doma¨nenstruktur vor, um
die Gesamtenergie zu minimieren. In dieser Arbeit wird die Doma¨nenstruktur mit Hil-
fe eines modifizierten Rasterkraftmikroskops, des sogenannten Piezo-Response-Kraft-
Mikroskops (PFM), untersucht. Eine schematische Darstellung dieses Mikroskops ist in
Abb. 3.4 gegeben [41]. Bei einer typischen Oberfla¨chenuntersuchung wird ein Cantile-
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ver auf (Contact Mode) oder u¨ber (Non-Contact Mode) eine zu untersuchende Fla¨che
bewegt. Durch die Biegung des Cantilevers wird der reflektierte Laserstrahl ausgelenkt.
Diese Auslenkung wird von einem positionssensitiven 2-Quadranten-Detektor erfasst.
Aus dem Ausgangssignal kann die Oberfla¨chenstruktur ermittelt werden.
Abbildung 3.4: Messanordnung eines Piezo-Response-Kraftmikroskops und Doma¨nenab-
bildungen von einem BTO-Kristall [41]
Bei der Abbildung der Doma¨nenstruktur wird diese Messanordnung in Scan-Mode ge-
schaltet. Dabei wird zusa¨tzlich eine Wechselspannung U1 angelegt. Die Spannung U1 be-
wirkt zwei zusa¨tzlichen Kra¨fte zwischen Messspitze und Probe: Maxwell-Spannung-Kraft
und inverser Piezo-Effekt. Zur Bestimmung der Doma¨nenstruktur wird ausschließlich der
inverse Piezo-Effekt ausgenutzt [41]. Mit Hilfe des Lock-In-Versta¨rkers wird die Richtung
der Polarisation sowohl in der normalen Richtung als auch in der Oberfla¨chenebene aus
den Ausgangssignal bestimmt. Beim Umschalten der Doma¨nen wird stattdessen eine
ausreichend große Gleichspannung U2 zwischen Bottom-Elektrode und Messspitze an-
gelegt. Als Beispiel sind Abbildungen der Doma¨nenstruktur in der normalen Richtung
(c-Do¨mane) und in der Oberfla¨chenebene (a-Doma¨ne) eines BTO-Kristalls in Abb. 3.4
dargestellt. Der Vergleich mit der Oberfla¨chenbeschaffenheit des untersuchten Bereichs
(Topography) zeigt, dass die Richtung der Doma¨nen von der Oberfla¨chenstruktur un-
abha¨ngig ist [41].
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3.4 Elektrische Charakterisierung
3.4.1 Polarisation
Abbildung 3.5: Schematische Darstellung der Hysterese-Messschaltung: a) Sawyer-
Tower-Schaltung. b) Virtual-Ground-Schaltung.
An ferroelektrischen Kondensatoren interessieren vor allem zwei charakteristische Kenn-
gro¨ssen: remanente Polarisation Pr und Koerzitivfeld Ec. Die Ermittlung dieser Werte
erfolgt im einfachsten Fall mit Hilfe einer sogenannten Sawyer-Tower-Schaltung. Abb.
3.5a zeigt den schematischen Aufbau dieser Schaltung. Zur Erzeugung des Anregungssi-
gnals wird ein universeller Dreieck-Spannungsgenerator verwendet. Der zu untersuchende
ferroelektrischer Kondensator Cferro wird in Reihe mit einem Referenzkondensator C ge-
schaltet (s1 geschlossen, s2 offen). Die Kapazita¨t des Referenzkondensators muss groß
gegen die Kapazita¨t des ferroelektrischen Kondensators sein, damit der gro¨ßte Teil der
Spannung am ferroelektrischen Kondensator abfa¨llt (Cferro:C ≈ 1:10-1:100). Mit einem
Oszilloskop wird der Spannungsabfall U am Referenzkondensator gegen das angelegte
Signal Uq aufgezeichnet. Die Polarisation P ergibt sich zu:
P =
C · U
A
(3.6)
Eine aufgenommene P-U-Kurve von Kondensatoren mit hohen Leckstro¨men kann wie
eine Hysterese erscheinen. Um diese von einem realen ferroelektrischen Kondensator zu
unterscheiden, wird der zu untersuchende Kondensator stattdessen in Reihe mit einem
Widerstand (s1 offen, s2 geschlossen) geschaltet, und der Verschiebungsstrom gegen das
angelegte Signal mit Hilfe eines Osziloskops aufgenommen (I-U-Kurve). Die charakteri-
stische Kurve eines ferroelektrischen Kondensators weist zwei Strompeaks auf, die durch
das Umschalten der remanenten Polarisation verursacht werden. Das Maximum dieser
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Peaks entspricht fu¨r einen idealen Kondensator der Koerzitivspannung (Abb. 3.6). Auf
diese Weise kann man bei einem ferroelektrischen Kondensator mit hohen Leckstro¨men
die Koerzitivspannungen qualitativ abscha¨tzen.
Abbildung 3.6: Hysterese- und I-U-Kurve: a) ohne Einfluss. b) unter Einfluss von
Leckstro¨men; UC : Koerzitivspannung.
Bei der Sawyer-Tower-Schaltung ha¨ngt die Messgenauigkeit vom Referenzkondensator
C ab. Zusa¨tzlich kann eine parasita¨re Kapazita¨t auftreten, die die Messgenauigkeit
verschlechtert. Diese sto¨rende Effekte lassen sich mit Hilfe einer sogenannten Virtual-
Ground-Schaltung unterdru¨cken (Abb. 3.5b). Dabei wird der Strom vom ferroelektri-
schen Kondensator am invertierenden Eingang eines Operationsversta¨rkers eingespeist,
und der andere Eingang ist auf Masse gelegt. Aufgrund der kleinen Spannungsdifferenz
zwischen beiden Einga¨ngen erweist sich der invertierende Eingang bei dieser Schaltung
als virtuelle Masse. Am Ausgang des Operationsversta¨rker wird ein Widerstand mit dem
Eingang bzw. dem ferroelektrischen Kondensator ru¨ckgekoppelt. Der gesamte Strom
fliesst aufgrund des hohen Eingangwiderstands u¨ber den ru¨ckgekoppelten Widerstand.
Mit Hilfe eines Integrators werden die Werte der Polarisation ermittelt.
Dieses oben vorgestellte Messprinzip wird im verwendeten TF-Analyzer2000 der Firma
AIXACCT realisiert. Zusa¨tzlich werden bei der Messung vier getrennte Dreieck-Signale
statt eines kontinuierlichen Signalzuges verwendet. Der Signal-Verlauf wird in Abb. 3.7
verdeutlicht. Die Polarisation bzw. der Strom wird wa¨hrend der ersten und dritten Schlei-
fe ermittelt. Die anderen Schleifen dienen ausschließlich zur Vorpolarisierung. Mit dieser
Methode kann das Relaxationssverhalten von ferroelektrischen Kondensatoren ermittelt
werden. Als Beispiel zeigt Abb. 3.8a die Hysterese aus der ersten Schleife. Der Differenz
der Polarisation zwischen Anfangspunkt und Endpunkt von Hysterese deutet auf dieses
Verhalten hin. Fu¨r die geschlossene P-U- und I-U Kurve wird die zweite Ha¨lfte der ersten
und dritten Schleife (mit Punkten markiertes Kurvenstu¨ck) zusammengestellt.
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Abbildung 3.7: Signalverlauf am AIXACCT-Messplatz: a) dynamische Methode. b)
quasi-statische Methode.
Quasi-statische Methode
Abbildung 3.8: a) ∆P zeigt die Polarisationsdifferernz aufgrund des Relaxationsverhal-
tens. b) Hysteresen eines BTO-Du¨nnschichtkondensator bei T = 77K
gemessen mit der dynamischen und der quasi-statischen Methode.
Aufgrund der Relaxation ha¨ngt die remanente Polarisation, wie im vorigen Abschnitt
gezeigt wurde, sehr stark von Messfrequenz ab. Um die relaxierten Werte zu bestimmen,
wurde ein neues Messverfahren, quasi-statische Methode genannt, entwickelt. Dabei wird
die Polarisation punktweise fu¨r verschiedene Werte der angelegten Spannung gemessen.
Als Referenz wird zuna¨chst die Polarisation Ps bei einer Sa¨ttigungsspannung Vs an-
hand der dynamischen Methode ermittelt. Zur Bestimmung der Polarisation bei einer
Messspannung Vmeas wird der Kondensator zuna¨chst mit eine Schleife vorpolarisiert, und
anschließend das Signal weiter auf Vmeas gefu¨hrt (Abb 3.7b). Die Spannung Vmeas wird
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fu¨r die Relaxationszeit trelax konstant gehalten. Danach wird der Kondensator in die po-
sitive Sa¨ttigungsspannung Vs gebracht. Durch die Integration des Verschiebungsstroms
wird die Polariationdifferenz ∆P von Vmeas zu Vs (siehe Abb 3.7b):
∆P =
∫ tD
0
I(t) · dt
Die Polarisation P (Vmeas) erha¨lt man aus:
P (Vmeas) = Ps −∆P
Die Hysterese wird aus der relaxierten Polarisation an verschiedenen Spannungen zusam-
mengesetzt. Abb. 3.8 zeigt die Hysteresen, gemessen bei T = 77K mit beiden Messme-
thoden. Daraus ist zu erkennen, dass sich die Relaxation bei der remanenten Polarisation
und auch beim Koerzitivfeld bemerkbar macht.
3.4.2 Kapazita¨t
Abbildung 3.9: a) Prinzipieller Messaufbau fu¨r die Kapazita¨t. b) Phasenverschiebung
zwischen angelegtem Kleinsignal Us und Strom is eines verlustbehafteten
Kondensators.
Die Ermittlung der Kapazita¨t erfolgt mit Hilfe eines Impedanzanalysers HP4194. Der
prinzipielle Aufbau dieses Messgera¨tes ist in Abb. 3.9a dargestellt. Bei der Messung wird
ein kontinuierliches kleines oszillierendes Sinus-Signal Us mit einer Amplitude von 100mV
angelegt. Der Betrag und die Phasenverschiebung des Stroms is, der aus der vektoriellen
Summe von iR und iC zusammengesetzt ist (Abb. 3.9b), wird mit einem Amperemeter
I gemessen. Aus der Amplitude des Verschiebungsstroms iC la¨sst sich die Kapazita¨t
C des untersuchten Kondensators bestimmen. Mit der Plattenkondensator-Gleichung
(Kap. 2.5, Gl.2.42) wird r hieraus ermittelt. Fu¨r einen verlustbehafteten Kondensator,
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der in Abb. 3.9 mit einer Parallelschaltung eines RC-Glieds dargestellt ist, ergibt sich
der Verlustwinkel tanδ aus:
tanδ =
|iR|
|iC | =
G
ωC
=
′′r
′r
(3.7)
Außer der Kapazita¨t in Abha¨ngigkeit des Gleichfeldes (C(V)-Messung) wurde in die-
ser Arbeit die normierte Wechselstromleitfa¨higkeit G/ω aus frequenz- und temperatu-
rabha¨ngigen Messungen (Thermal Admittance Spectroscopy) ermittelt. Daraus kann
eine Aussage u¨ber thermisch aktivierte Prozesse im Zusammenhang mit Sto¨rstellen ge-
macht werden.
I. Feldabha¨ngigkeit (C(V)-Messung)
Abbildung 3.10: Feldabha¨ngigkeit der Kapazita¨t und schematische Darstellung der Pola-
risationsverteilung (~Prev: reversible Polarisation, ~Pirrev: irreversible Po-
larisation)
Zur Untersuchung der Feldabha¨ngigkeit wird eine Gleichspannung Ubias bei der Kapa-
zita¨tsmessung zugeschaltet. (Abb. 3.9). Fu¨r einen ferroelektrischen Kondensator weist
der Zusammenhang zwischen Kapazita¨t und Gleichspannung eine Schmetterlings-Kurve
auf. Als Beispiel zeigt Abb. 3.10 das Ergebnis aus einer C(V)-Messung an einem BTO-
Du¨nnschichtkondensator. Da bei dieser Messung, anders als bei Polarisation- bzw. Hyste-
resenmessung, ein kleines Signal (us << Koerzitivspanung UC) verwendet wird, stellt die
gemessene Kapazita¨t ausschließlich die schaltbare Polarisation, auch reversible Polarisa-
tion genannt, dar. Aus der Ableitung des Hysteresenverlauf von der Polaristionsmessung
kann man ebenfalls eine Schmetterlings-Kurve erhalten. Dennoch du¨rfen die abgeleiteten
Werte nicht als Kapazita¨t bzw. reversible Polarisation interpretiert werden [42].
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Unter der Annahme, dass die reversible Bewegung der Doma¨nenwa¨nde zur Kapazita¨t
bzw. reversiblen Polarisation beitra¨gt, wird das feldabha¨ngige Verhalten der Kapazita¨t
mit der Anzahl der beweglichen Doma¨nenwa¨nde begru¨ndet. Durch Ubias bilden und ver-
gro¨ßern sich neue Doma¨nen, in denen die Polarisation vom Kleinsignal nicht beeinflusst
werden kann. Mann nennt diesen Prozess irreversiblel, und die durch die Bildung der
Doma¨nen festgehaltene Polarisation irreversible Polarisation [3]. Infolge dieses Vorgangs
nimmt die Anzahl der beweglichen Doma¨nenwa¨nde, und somit die gesamte Kapazita¨t
ab.
Außer der Kapazita¨t zeigt der Verlust tan δ in Abha¨ngigkeit der Gleichspannung einen
a¨hnlichen Verlauf wie die C(V)-Kurve. Dieser Zusammenhang kann ebenfalls auf das
feldabha¨ngige Verhalten der Doma¨nenwa¨nde zuru¨ckgefu¨hrt werden [15].
II. Thermal Admittance Spectroscopy (TAS)
Abbildung 3.11: a) Frequenzabha¨ngiger Verlauf von r und der normierten Leitfa¨higkeit
(G(ω)). b) Arrhenius-Plot: f(Gmax/ω)/T
2 gegen 1/T.
Diese Untersuchung wird ha¨ufig zur Charakterisierung von Verunreinigungen in Halblei-
tern durchgefu¨hrt. Dabei wird die Kapazita¨t und vor allem die normierte Wechselstrom-
leitfa¨higkeit G/ω, die aus tanδ (siehe Gl. 3.7) ermittelt werden kann, in Abha¨ngigkeit der
Frequenz und Temperatur gemessen. Man geht davon aus, dass die Kapazita¨t sehr stark
von der Verunreinigung oder den Sto¨rstellen abha¨ngig ist, die einem thermisch aktivier-
ten Prozess unterliegen. Das Verhalten dieser Sto¨rstellen kann man generell mit Gl.2.54
aus Kap. 2.5 beschreiben. Dennoch wird hier angenommen, dass e0 aus der Gl.2.54
zusa¨tzlich proportional zu T 2 ist [43]. Die Aktivierungsenergie EA der Sto¨rstellen be-
stimmt man aus der Steigung der Gerade in einem Arrhenius-Plot, indem f(Gmax/ω)/T
2
gegen 1/T aufgetragen wird:
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EA ∼ ln(f(Gmax/ω)/T
2)
k
(3.8)
f(Gmax/ω) ist die Frequenz, an der die normierte Leitfa¨higkeit G einen maximalen Wert
aufweist. Als Beispiel wird der frequenzabha¨ngige Verlauf in Abb. 3.11a dargestellt.
Deutlich erkennbar ist die Temperaturabha¨ngigkeit der Relaxationsfrequenz. Aus dem
Arrhenius-Plot ergibt sich bei diesem Beispiel eine Aktivierungsenergie von ∼ 36 meV
(siehe Abb. 3.11b).
3.4.3 Leckstrom
Abbildung 3.12: a) Spannungsverlauf bei der Leckstrom-Messung. b) Sprungspannung
und zeitliche Stromantwort.
Außer der ferroelektrischen Eigenschaft wurde der Leitungsmechanismus des ferroelektri-
schen Kondensators durch Leckstrom-Messungen untersucht, die mit Hilfe eines HP4155B
Semiconductor Parameter Analyzer durchgefu¨hrt wurden. Der Messvorgang kann mit
Hilfe des Spannungsverlaufs in Abb. 3.12a beschrieben werden. Bei der Messung wird
eine Spannung von 0 V bis zur maximalen Spannung stufenweise erho¨ht. Hier wird eine
Spannungsstufenweite von 0,1 V gewa¨hlt. Bei jeder Stufe wird die Spannung fu¨r eine Zeit
∆t festgehalten, und anschließend die Stromantwort gemessen. Nachdem der maximale
Wert erreicht war, geht die Spannung mit der gleichen Spannungsstufenweite ∆U zuru¨ck.
Bei diesem Vorgang wird ebenfalls die Stromantwort bei jeder Spannung gemessen.
Die Wahl der Zeitspanne ∆t ha¨ngt vor allem vom zeitlichen Verlauf der Stromantwort
ab. In Abb. 3.12 sind eine Sprungspannung und ein zeitlicher Verlauf der Stromant-
wort dargestellt. Diesen Stromantwort-Verlauf kann man in drei Bereiche unterteilen :
Relaxations-, Leckstrom-, und Degradationsbereich (Abb. 3.12b).
Im Relaxationsbereich wird eine Abnahme der Stromantwort mit der Zeit nach dem
Anlegen der Spannung beobachtet(0 < t < t1). Die Zeitspanne kann bis zu 1000 s
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betragen. In vielen polykristallinen Du¨nnschichtkondensatoren kann dieses Verhalten
mit der Curie von Schweidler-Relaxation erkla¨rt werden (siehe Kap. 2.1.2).
Nach der Relaxation (t1 ≤ t < t2)erreicht der Strom einen konstanten Wert. Dieser Wert
wird als wahrer Leckstrom betrachtet. Wird die Spannung weiter konstant gehalten(t ≥
t2), kann der Strom wieder ansteigen. Diese Erscheinung nennt man Degradation.
Zusammenfassend bedeutet das, dass die Zeitspanne ∆t fu¨r jede Messung im Bereich
t1 ≤ t < t2 liegen muss. Fu¨r die Beurteilung der Leitungsmechanismen wurden in dieser
Arbeit auch Messungen bei verschiedenen Temperaturen durchgefu¨hrt.
3.4.4 Leitfa¨higkeit der Elektrodenmaterialien
Abbildung 3.13: Schematische Darstellung des Widerstandmessplatzes
Der spezifische Widerstand der als Elektrodenmaterialien verwendeten leitfa¨higen Oxi-
de wurde hier in Abha¨ngigkeit der Temperatur gemessen. Die Messanordnung beruht
auf einer 4-Punkt-Messung. Zur Messung wurde ein konstanter Strom, in diesem Fall
I=10µA-100µA, von einer Stromquelle in zwei benachbarte Kontakte eingespeist (Abb.
3.13). Der Spannungsabfall U wird mit einem Multimeter erfasst. Den spezifischen Wi-
derstand ρ kann man na¨herungsweise mit der folgenden Beziehung bestimmen:
ρ =
U · d
I · l (3.9)
l : Abstand zwischen zwei Kontakten, hier l = 1 cm
d : Schichtdicke
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Fu¨r die Temperaturmessung wird ein Pt-100-Sensor am Probenhalter befestigt. Die sche-
matische Darstellung des Messplatzes wird in Abb. 3.13 gezeigt.
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4 Eigenschaften epitaktischer
leitfa¨higer Oxid-Schichten
In den Arbeiten von L. Becker und M. Siegert [8] [45] wurde gezeigt, dass es mo¨glich ist,
du¨nne epitaktische BaTiO3(BTO)-Schichten mit einer guten Kristallinita¨t auf geeigneten
Substraten abzuscheiden. Liegen diese in tetragonaler Struktur vor, besitzen sie gute fer-
roelektrische Eigenschaften [49] [50]. In dieser Arbeit wurden elektrische Messungen an
ferroelektrischen BTO-Du¨nnschichtkondensatoren durchgefu¨hrt. Es sind vor allem sol-
che Schichtsysteme von Interesse, bei denen die c-Achse senkrecht zur Filmebene steht.
Daru¨berhinaus muss die untere Elektrode (Bottomelektrode) besonderen Eigenschaften
entsprechen. Neben einer hohen Leitfa¨higkeit muss auch Sorge dafu¨r getragen werden,
dass die auf der Elektrode abgeschiedene BTO-Schicht epitaktisch aufwa¨chst. Metalle,
wie z.B. Platin oder Gold, besitzen eine hohe Leitfa¨higkeit, jedoch ist es nicht mo¨glich
auf ihnen BTO-Schichten epitaktisch abzuscheiden. Leitfa¨hige Oxide, wie SrRuO3(SRO),
La2/3Ca1/3MnO3(LCMO) oder YBa2 Cu3 O7−x(YBCO) besitzen nicht nur eine ausrei-
chende Leitfa¨higkeit, sondern bieten außerdem einen epitaktischen Untergrund fu¨r BTO-
Schichten. In dieser Arbeit finden die leitfa¨higen Oxide SrRuO3 und La2/3Ca1/3MnO3
Elektroden Verwendung, um epitaktische BTO-Kondensatoren herzustellen. Im folgen-
den werden du¨nne SRO- und LCMO-Schichten auf verschiedenen Substraten sowohl
strukturell durch XRD- und RBS-Messungen als auch elektrisch durch R(T)-Messungen
charakterisiert.
4.1 Epitaktische SrRuO3-Schichten
Fu¨r die Anwendung als untere Elektrode von Du¨nnschichtkondensatoren aus einem epi-
taktischen BaTiO3-Film wurden SrRuO3-Schichten hergestellt und charakterisiert. Als
Einkristall liegt SrRuO3 in einer orthorhombischen Struktur vor und kann durch eine
pseudo-kubische Einheitszelle dargestellt werden, deren Gitterkonstante 3,93A˚ betra¨gt.
Die in dieser Arbeit untersuchten SRO-Schichten wurden mittels der PLD-Methode (sie-
he Kap. 3.1) hergestellt.
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Abbildung 4.1: Epitaktischer SrRuO3-Film auf (100)SrTiO3-Substrat: a) RBS- und
Channeling-Spektrum. b) Ro¨ntgendiffraktogramm eines θ-2θ-Scans und
Rockingkurven des SrRuO3-Reflexes.
I. Strukturelle Charakterisierung
Wie bereits in Kap.2.3 vorgestellt wurde, lassen sich SRO-Schichten in hervorragender
Kristallqualita¨t auf einkristallinen SrTiO3-Substraten herstellen. Mit Hilfe von RBS- und
Channeling-Untersuchungen kann man nicht nur die Schichtdicke und die Sto¨chiometrie
der epitaktichen Schichten bestimmen, sondern ebenfalls die relative Kristallinita¨t der
Schichten. Exemplarisch zeigt Abb. 4.1a ein RBS- und ein Channeling-Spektrum einer
mittels PLD-Methode hergestellten SRO-Du¨nnschicht auf einem einkristallinen STO-
Substrat. Die obere der beiden Kurven zeigt die Random-Messung. Durch eine Simulati-
on dieser gemessenen Kurve ergibt sich eine nahezu sto¨chiometrische Zusammensetzung
der SRO-Schicht. Das bedeutet, dass ein Sr:Ru Verha¨ltnis von 1:1 vorliegt. Der Anteil des
Sauerstoffs weicht geringfu¨gig vom sto¨chiometrischen Wert ab, kann jedoch als sto¨chio-
metrisch (1:1:3) betrachtet werden. Die untere Kurve zeigt die Channeling-Messung der
gleichen Probe. Aus dem Verha¨ltnis der beiden Kurven hinter dem Oberfla¨chenpeak
erha¨lt man ein Minimum-Yield χmin von ∼ 2%. Ein Minimum-Yield dieser Gro¨ssenord-
nung deutet bei SRO-Schichten auf eine sehr gute Kristallqualita¨t hin.
Abb. 4.1b zeigt den θ-2θ-Scan einer Ro¨ngenanalyse, durchgefu¨hrt in einer Bragg-Brenta-
no-Geometrie. Im Diffraktogramm sind ausschließlich (00l)-Reflexe des SRO-Films und
des STO-Substrats zu erkennen. Die kleine Abbildung zeigt die Rockingkurve des (002)-
SRO-Reflexes. Der daraus ermittelte FWHM-Wert (∼ 0,07◦) zeigt, dass dieser epitakti-
sche Film dem Einkristall sehr a¨hnelt. Die a-Achse wurde aus der Messung des Netze-
benenabstandes des (103)-Reflexes ermittelt.
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Substrate
χmin c-Achse FWHM
a-Achse Substrate- Gitterfehl-
[%] [A˚] [A˚] a-Achse[A˚] anpassung um[%]
SrTiO3 2-5 3,98±0,02 0,07-0,1 3,90±0,02 3,90 0,7
DyScO3 6 3,96 0.07 3,91 3.93 ∼ 0
NdGaO3 16 3,96 0.5 3,87 3,86 -1,8
LaAlO3 10 3,96 0.8 3,88 3,79 -3,7
YAlO3 6 3,94 1 3,94 3,66 -7,4
MgO 20 3,93 1,2 - 4,21 6,65
Tabelle 4.1: Strukturelle Eigenschaften der SRO-Du¨nnschichten auf verschiedenen ein-
kristallinen Substraten
Substrate Schichtdicke d ρ(T= 250K)
[nm] [mΩ · cm]
SrTiO3 140 0,392
NdGaO3 130 0,45
YAlO3 50 0,61
Tabelle 4.2: Schichtdicke, und spezifischer Widerstand von SRO-Filmen hergestellt auf
verschiedenen Substraten
Es wurden in dieser Arbeit SRO-Du¨nnschichten auf (001)-orientierten einkristallinen
STO-Substraten mit einer Dicke von 30nm bis 150nm untersucht. Obwohl die Schicht-
dicke stark variiert, unterscheiden sich die strukturellen Eigenschaften dieser Filme kaum
voneinander. Tab. 4.1 stellt eine Zusammenfassung charakteristischer Werte dieser Schich-
ten dar.
Außer auf STO-Substraten wurden SRO-Schichten auch auf anderen einkristallinen Sub-
straten aufgewachsen. Deutlich ist die Auswirkung der Gitterfehlanpassung auf die struk-
turellen Eigenschaften erkennbar. Ergebnisse von RBS-Messungen zeigen, dass Schichten
mit einer großen Gitterfehlanpassung ein großes χmin aufweisen. Dies weist auf eine ver-
minderte Kristallqualita¨t hin, was durch Ro¨ntgenmessungen besta¨tigt wird. Daru¨berhi-
naus ist zu erkennen, dass sich mit zunehmender Gitterfehlanpassung eine Vergro¨ßerung
der Rockingkurve bzw. des ermittelten FWHM-Wertes und eine Verkleinerung der c-
Achse ergibt (siehe Tab. 4.1).
II. Elektrische Charakterisierung
Abb. 4.2 zeigt exemplarisch die normierten Widerstandsverla¨ufe von SRO-Schichten in
Abha¨ngigkeit von der Temperatur auf verschiedenen Substraten. Neben dem niedrigen
spezifischen Widerstand zeigen die Kurven den typischen Widerstandverlauf von SRO-
Filmen mit einem Phasenu¨bergang von Para- zu Ferromagnetismus bei T∼130K. Sie
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Abbildung 4.2: Temperaturabha¨ngiger Widerstandsverlauf von SRO-Filmen auf ver-
schiedenen Substraten
lassen sich dabei, abgesehen vom normierten Wert (R(T=250K)), kaum voneinander
unterscheiden. Kristallqualita¨t, mechanische Spannung bzw. Einfluss des Substrates zei-
gen keine erkennbaren Einflu¨sse auf die elektrischen Eigenschaften.
4.2 Epitaktische La2/3Ca1/3MnO3-Schichten
Neben SrRuO3 wurden elektrisch leitende La2/3Ca1/3MnO3-Schichten hergestellt und
charakterisiert. Als Einkristall besitzt La2/3Ca1/3MnO3 a¨hnlich wie SrRuO3 eine Perow-
skit-Struktur mit pseudo-kubischer Einheitszelle und einer c-Achse von 3,86A˚. Die Schicht-
herstellung der La2/3Ca1/3MnO3-Filme erfolgte sowohl durch PLD- als auch durch das
in der Einleitung beschriebene CSD-Verfahren.
I. Strukturelle Charakterisierung
Abb. 4.3a zeigt die RBS- und Channeling-Spektren eines mit CSD-Verfahren herge-
stellten 100nm du¨nnen LCMO-Films auf einem einkristallinen LaAlO3-Substrat. Das
Verha¨ltnis von La:Ca betra¨gt 0,67:0,33. Das normierte Minimum-Yield deutet auf eine
gute Kristallqualita¨t hin. Die mit dem PLD-Verfahren hergestellten LCMO-Schichten
weisen a¨hnlich gute Channeling-Eigenschaften auf. Wie bei SRO-Filmen kann man auf
einkristallinen SrTiO3- und NdGaO3-Substraten ebenfalls LCMO-Filme mit guter Kri-
stallqualita¨t erzielen (siehe Tab. 4.3).
Ro¨ntgenmessungen in der θ-2θ-Geometrie bei ψ=0◦ zeigen bei allen hergestellten Fil-
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Abbildung 4.3: Epitaktischer LCMO-Film, hergestellt mittels CSD-Verfahrens, auf
(100)LAO-Substrat: a)RBS- und Channeling-Spektrum. b)Ro¨ntgen-
diffraktogramm eines θ-2θ-Scans und Rockingkurve des (002)LCMO-
Reflexes.
men unabha¨ngig von der Herstellungsmethode ausschließlich (00l)-Reflexe. Als Beispiel
zeigt Abb. 4.3b ein Diffraktogramm einer LCMO-Schicht auf einem LaAlO3-Substrat, die
mittels CSD-Verfahren hergestellt worden ist. Die kleine Abbildung zeigt die Rocking-
kurve des (002)-LCMO-Peaks. Der berechnete FWHM-Wert betra¨gt∼0,48◦. Die a-Achse
wurde auch hier aus Ro¨ntgenmessungen an (103)-Ebenen bestimmt. Auf einkristallinen
NGO-Substraten lassen sich die LCMO- und Substrat-Reflexe nicht voneinander tren-
nen. Die Channeling-Messungen an diesem Schichtsystem zeigen sehr niedrige Minimum-
Yield-Werte. Es kann davon ausgegangen werden, dass die LCMO-Schicht sowohl die
gleiche Gitterkonstante als auch den gleichen FWHM-Wert wie das Substrat besitzt.
In der Tab. 4.3 sind die Ergebnisse der strukturellen Charakterisierungen von LCMO-
Schichten auf unterschiedlichen Substraten zusammengestellt. Man kann erkennen, dass
je nach Gro¨sse der Gitterfehlanpassung ein U¨bergang von pseudo-kubischer Struktur zur
tetragonalen Struktur stattfindet. Wa¨hrend bei LCMO-Schichten auf LAO-Substraten
die la¨ngere Achse senkrecht zur Oberfla¨che steht, zeigt bei LCMO-Schichten auf STO-
Substraten die la¨ngere Achse in Richtung der Oberfla¨chenebene (in-plane).
II. Elektrische Charakterisierung
Im Gegensatz zu SRO-Filmen besitzen LCMO-Filme ein stark temperaturabha¨ngiges
Widerstandsverhalten. Exemplarisch zeigt Abb. 4.4 den Widerstandsverlauf von LCMO-
Filmen auf unterschiedlichen Substraten. Alle Kurven zeigen den charakteristischen Ver-
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4.3 Zusammenfassung
Substrate
ψmin c-axis FWHM a-Achse Substrat- Gitterfehl-
[%] [A˚] [A˚] a-Achse[A˚] anpassung[%]
LaAlO3(CSD) 2,6 3,86 0.48 3,81 3.79 -2,3
LaAlO3(PLD) 6,0 3,88 0.26 3,79 3.79 -2,3
SrTiO3 0,7 3,84 0.3 3,88 3.90 0,25
NdGaO3 1,0 3,86 0,07 3,86 3,86 0,013
Tabelle 4.3: Strukturelle Eigenschaften von LCMO-Film auf verschiedenen Substraten
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Abbildung 4.4: Temperaturabha¨ngiger Widerstandsverlauf von LCMO-Filmen auf ver-
schiedenen Substraten
lauf von LCMO-Filmen, wie zuvor in Kap. 2.3 beschrieben wurde. Wa¨hrend bei ho¨heren
Temperaturen halbleitendes Verhalten vorliegt, zeigen alle gemessenen Schichten nach
einem Widerstandsmaximum bei tieferen Temperaturen metallisches Verhalten. Im Ver-
gleich mit SRO-Filmen ist der spezifische Widerstand von LCMO-Schichten bei Raum-
temperatur deutlich ho¨her. Da hier nur die Leitfa¨higkeit der Filme interessiert, wurde
der Unterschied der U¨bergangtemperatur, der eine Korrelation zwischen elektrischen
und strukturellen Eigenschaften darstellen ko¨nnte, in Rahmen dieser Arbeit nicht weiter
untersucht.
4.3 Zusammenfassung
Es ist gelungen, neben SrRuO3-Schichten auch La2/3Ca1/3MnO3-Schichten epitaktisch
auf verschiedenen Substraten abzuscheiden. Je nach Gitterfehlanpassung weisen die
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Substrat U¨bergangs- Schichtdicke d ρ(T=270K)
temperatur[K] [nm] [mΩ · cm]
LaAlO3(CSD) 270 100 8,9
LaAlO3(PLD) 258 160 11,2
SrTiO3 248 260 14,4
NdGaO3 244 100 12,9
Tabelle 4.4: U¨bergangstemperatur, normierter Widerstand bei T = 270 K, Schichtdicke
und spezifischer Widerstand von LCMO-Film auf verschiedenen Substraten
Schichten, abweichend von der pseudo-kubischen Struktur, unterschiedlich ausgepra¨gte
tetragonale Strukturen auf, und ein Zusammenhang mit der Rockingkurvenbreite ist er-
kennbar. Trotzdem sind die Schichten in ihren elektrischen Eigenschaften a¨hnlich. Die
Leitfa¨higkeit der LCMO-Filme ist im Vergleich zu den SRO-Filmen ho¨her, dennoch sind
sie als Elektrodenmaterial fu¨r epitaktische BTO-Kondensatoren verwendbar.
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5 Strukturelle Untersuchungen an
BaTiO3-Heterostrukturen
Dieses Kapitel ist den Ergebnissen struktureller Untersuchungen du¨nner BaTiO3-Filme
auf epitaktischen SrRuO3(SRO)- und La2/3Ca1/3MnO3(LCMO)-Schichten gewidmet. Al-
le hier gezeigten BTO-Heterostrukturen wurden durch gepulste Laserablation (PLD)
hergestellt. A¨hnlich der Analyse oxidischer Elektroden im letzten Kapitel wurden BTO-
Schichten sowohl durch RBS- als auch durch XRD-Messungen charakterisiert. Es wird
der Fragestellung nachgegangen, welche Auswirkungen die Verwendung unterschiedli-
cher einkristalliner Substrate auf die strukturellen Eigenschaften der BTO-Schichten hat.
Daru¨berhinaus konnte unter Verwendung eines Piezo-Response-Kraftmikroskops (PFM)
die Doma¨nenstruktur ferroelektrischer BTO-Schichten aufgelo¨st und dargestellt werden.
Messungen hierzu werden am Ende des Kapitels dargestellt.
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Abbildung 5.1: RBS-Spektren einer BTO/SRO-Heterostuktur: a) auf einem (100)-
SrTiO3-Substrat. b) auf einem (100)-MgO-Substrat.
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Substrattemperatur O2-Druck Target-Substrat-Abstand Laserleistung
[◦C] [Pa] [cm] [J/Puls]
700-800 0.2-0.4 4 1
Tabelle 5.1: Optimale Herstellungsparameter fu¨r BTO-Filme
5.1.1 Substrateinfluss
In den Arbeiten von L. Becker [8] und M. Siegert [45] wird angegeben, unter welchen Her-
stellungsbedingungen epitaktische BTO-Schichten hoher Kristallinita¨t hergestellt wer-
den ko¨nnen. In Tab. 5.1 werden diese Prozessparameter aufgefu¨hrt. Sie wurden in dieser
Arbeit fu¨r die Deposition von BTO-Schichten verwendet.
Abb. 5.1a zeigt exemplarisch ein Random- und ein Channeling-Spektrum einer BTO-
Heterostruktur auf einem einkristallinen SrTiO3-Substrat. Die Simulation des RBS-
Spektrums ergibt eine BTO-Schichtdicke von 290nm und ein Ba : Ti-Verha¨ltnis von 1:1.
Unter Vernachla¨ssigung einer geringfu¨gigen Abweichung des Sauerstoffanteils ko¨nnen
die BTO-Filme als sto¨chiometrisch bezeichnet werden. Es wurden keine Verunreini-
gungen von Strontium oder Ruthenium in den BTO-Filmen registriert. Ein Vergleich
der Channeling- mit der Random-Messung ergibt ein Minimum-Yield χmin(BTO) von
2,5%. Dies deutet auf eine gute Kristallqualita¨t hin. Vergleicht man die Channeling-
Eigenschaften der SRO-Schichten vor und nach der Deposition von BTO, so erkennt
man eine deutliche Verschlechterung des χmin-Wertes (von 3% auf 70%). Diese Zunahme
kann durch die Bildung eines Ruddlesden-Popper-Fla¨chen-Fehlers an der SRO/BTO-
Grenzfla¨che erkla¨rt werden (Abb. 1.1b). Aus der Literatur [63] ist bekannt, dass im
grenzfla¨chennahen Bereich einer BTO/SRO-Heterostruktur eine Vergro¨ßerung der BaO-
Ebenen zu beobachten ist. Dies fu¨hrt ebenso zu einer Verschlechterung der Channeling-
Eigenschaften dieser Schichtsysteme.
In Kap. 4.1 wurde gezeigt, dass die Kristallqualita¨t von SRO-Filmen stark von der
Gitterfehlanpassung und somit von der Wahl des Substrates abha¨ngig ist. Messungen
von BTO/SRO-Heterostrukturen auf verschiedenen Substraten haben ergeben, dass sich
die Kristallqualita¨t der BTO-Schichten nur unwesentlich a¨ndert. Abb. 5.1b zeigt eine
BTO/SRO-Heterostruktur auf einemMgO-Substrat. SRO-Schichten auf MgO-Substraten
besitzen eine große Gitterfehlanpassung von 6,65%. Dennoch weisen BTO/SRO/MgO-
Heterostrukturen einen geringen χmin-Wert von 3% auf.
Die Gitterkonstanten von BTO-Filmen wurden auch hier mit Hilfe von Ro¨ntgenbeu-
gungsmessungen ermittelt. Abb. 5.2 zeigt exemplarisch ein typisches Diffraktogramm
eines BTO-Films auf einem STO-Substrat bei ψ=0. Es sind ausschließlich (00l)-BTO-
Reflexe und (00l)-Substrat-Reflexe zu erkennen. SRO-Reflexe werden aufgrund der nied-
rigen Intensita¨t sowohl von den BTO- als auch von den Substrat-Reflexen u¨berlagert und
sind deshalb nicht erkennbar.
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Abbildung 5.2: θ-2θ-Scan einer BTO/SRO-Heterostruktur auf einem einkristallinen
STO-Substrat bei ψ = 0◦
Die a-Achse der BTO-Schichten wurde aus der Bestimmung des (204)- und des (402)-
Reflexes berechnet. Als Beispiel ist in Abb. 5.3a ein (204)-Reflex bei ψ=26,86◦, und ein
(402)-Reflex bei ψ=64,04◦ abgebildet. Ebenfalls eingezeichnet ist sowohl der STO(204)-
als auch der STO(402)-Substrat-Reflex. Einkristallines STO besitzt eine kubische Ein-
heitszelle, weshalb diese Reflexe aus Symmetriegru¨nden an gleicher Winkelposition lie-
gen. Da die (204)- und (402)-Reflexe des BTO-Films nicht an gleicher Winkelposition
liegen, liegt eine tetragonale Struktur vor. Abb. 5.3b zeigt eine φ-Messung um 360◦ ei-
nes (202)-BTO-Reflexes. Eine vierfache Symmetrie la¨sst auf einen einkristallinen Film
schließen. Eine φ-Messung der (202)-Ebenen des STO-Substrates fu¨hrt zu Reflexen bei
identischen Winkeln. Daraus kann geschlossen werden, dass die BTO-Schichten die glei-
che Orientierung wie das Substrat aufweisen.
Untersuchungen von BTO-Heterostrukturen mit Schichtdicken zwischen 100nm und 400nm
zeigen keine signifikante A¨nderung der Kristallstruktur. In Tab. 5.2 sind die Ergebnisse
aus Ro¨ntgenanalysen an BTO-Filmen auf unterschiedlichen Substraten zusammenge-
stellt. Unabha¨ngig vom Substratmaterial liegt bei allen BTO-Schichten eine verla¨ngerte
c-Achse vor. Demzufolge weisen diese BTO-Schichten eine tetragonale Struktur auf. Au-
ßerdem sind χmin-Werte auf allen Substraten kleiner als 6%. Ein direkter Zusammenhang
zwischen Gitterfehlanpassung und die χmin-Wert ist nicht erkennbar. Die Halbwerts-
breiten der Rockingkurven weichen nur geringfu¨gig voneinander ab. C-Achsenla¨nge und
FWHM-Wert von BTO-Filmen auf MgO- und LaAlO3-Substraten unterscheiden sich
kaum von denen ohne SRO-Zwischenschicht.
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Abbildung 5.3: a) θ-2θ-Scan einer BTO/SRO-Heterostruktur auf (100)-STO-Substrat
bei ψ= 26,85◦ und 64,04◦. b) ω-Scan am (202)-BTO-Reflex zeigt eine
vierfache Symmetrie.
5.1.2 Einfluss der Herstellungsbedingungen
Einkristallines BaTiO3 besitzt eine c-Achse von 4,03A˚. Demgegenu¨ber ist die c-Achse
von BTO-Schichten gro¨ßer als die des Einkristalls (4,06-4,14A˚). Dies kann von Defek-
ten, insbesondere Sauerstofffehlstellen, verursacht werden. Sauerstofffehlstellen za¨hlen
zu den ha¨ufigsten Defekten in Perowskiten [66] [65]. Sie ko¨nnen zu einer Erho¨hung von
Leckstro¨men fu¨hren. M. Siegert [45] schreibt in seiner Arbeit, dass eine Abha¨ngigkeit
der Sauerstofffehlstellen von der Laserenergie zu beobachten ist. Durch Beschuss der
Oberfla¨chen mit hochenergetischen Ionen ko¨nnen Sauerstofffehlstellen erzeugt werden.
Ist die Wachstumsrate zu hoch, ko¨nnen die Fehlstellen nicht ausreichend schnell auf-
Substrate
χmin BTO c-Achse a-Achse FWHM
Gitterfehl-
[%] [nm] [A˚] (103)[A˚] anpassung[%]
SrTiO3 3-5 100-400 4,10±0,02 4,00±0,02 0,4±0,1 -2,56
YAlO3 3,5 210 4,07 4,00 0,56
◦ -9
LaAlO3 3 170 4,06 3,95 0,44
◦ -5,3
MgO 3 170 4,07 4,02 0,5◦ 5,1
NdGaO3 6 190 4,08 4,00 0,5
◦ -3,4
DyScO3 3 210 4,14 3,97 0,35
◦ -1,5
Tabelle 5.2: Strukturelle Eigenschaften von BTO-Schichten auf unterschiedlichen Sub-
straten
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Abbildung 5.4: a) RBS-Spektrum einer unter reduzierter Laserleistung hergestellten
BTO/SRO-Heterostruktur auf einem (100)-STO-Substrat. b) Ro¨ntgen-
diffraktogramm zweier BTO/SRO-Heterostrukturen, die unter normaler
und reduzierter Laserleistung hergestellt wurden.
gefu¨llt werden. Dies kann zu einer Verla¨ngerung der c-Achse fu¨hren. Eine A¨nderung des
Substrat-Target-Abstandes [64], sowie eine A¨nderung des Sauerstoffdrucks wa¨hrend der
Schichtherstellung [67] ko¨nnen ebenso zu einer A¨nderung der c-Achse fu¨hren.
Sauerstoffleerstellen ko¨nnen zu einer Erho¨hung der Leitfa¨higkeit in BTO-Schichten fu¨hren
(siehe Kap. 2.2.2). Fu¨r die Entwicklung von Speicherelementen wie ferroelektrischen
Kondensatoren ist es wichtig, Restleitfa¨higkeiten bzw. Leckstro¨me mo¨glichst klein zu
halten. Da ein Teil dieser Arbeit in der elektrischen Charakterisierung von BTO-Filmen
besteht, wurden BTO-Schichten unter solchen Prozessbedingungen hergestellt, bei de-
nen eine Reduzierung von Sauerstofffehlstellen zu erwarten ist. Dies sollte dann auch zu
einer Reduzierung des Leckstroms fu¨hren.
Abb. 5.4a zeigt ein RBS- und Channeling-Spektrum einer BTO-Schicht auf einem STO-
Substrat, hergestellt mit einer um 20-30% erniedrigten Laserleistung. Sowohl die Channeling-
Werte als auch die Rockingkurvenbreite zeigen keine signifikante Vera¨nderung. In Tab.
5.3 sind die Ergebnisse der strukturellen Messungen dieser Schichten zusammengefasst.
Einzig die c-Achse ist um ∼1% reduziert, was auf eine Verringerung von Sauerstofffehl-
stellen hinweist.
Eine Vergro¨ßerung des Target-Substrat-Abstandes um 2 cm fu¨hrt zu einem deutlich
ho¨heren χmin-Wert (∼ 40%) der BTO-Filme. Dies deutet auf eine starke Minderung der
Kristallqualita¨t hin.
65
5 Strukturelle Untersuchungen an BaTiO3-Heterostrukturen
Parameter c-Achse a-Achse FWHM χMin [%]
normale Parameter 4,10±0,02 4,00±0,02 0,4±0,1 2-5
reduzierte Laserenergie 4,06±0,01 4,00±0,01 0,4 3
Tabelle 5.3: Strukturelle Eigenschaften von BTO-Filmen, die mit unterschiedlicher La-
serenergie hergestellt wurden.
χmin[%] c-AchseA˚ a-AchseA˚ FWHM
3-8 4,07±0,02 3,99±0,03 0,4±0,1◦
Tabelle 5.4: Charakteristische Werte von BTO/LCMO-Heterostrukturen
5.2 BaTiO3/La2/3Ca1/3MnO3-Heterostruktur
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Abbildung 5.5: BTO/LCMO-Heterostruktur auf (100)-LAO-Substrat: a) RBS- und
Channelling Spektrum. b) Ro¨ntgendiffraktogramm eines θ-2θ-Scans.
Neben BTO/SRO-Heterostrukturen wurden auch BTO-Schichten auf epitaktische LCMO-
Schichten abgeschieden und charakterisiert. Es konnten keine wesentlichen Unterschiede
in der Kristallqualita¨t der BTO-Schichten im Vergleich zu BTO/SRO-Heterostrukturen
festgestellt werden. Eine Untersuchung der Sto¨chiometrie von BTO/LCMO-Heterostruk-
turen zeigte keine Verunreinigungen durch die darunter liegende LCMO-Schicht. In Abb.
5.5 ist die RBS- und die Channeling-Messung einer BTO/LCMO-Heterostruktur auf
(100)-orientiertem LaAlO3-Substrat gezeigt. Auch hier werden χmin-Werte bis zu 8%
erreicht, die nur unwesentlich ho¨her als bei BTO/SRO-Heterostrukturen sind.
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Abb. 5.5b zeigt das Ro¨ntgendiffraktogramm einer BTO/LCMO-Heterostruktur auf (100)-
LAO-Substrat. Zu erkennen sind auch hier (00l)-Reflexe von BTO, LCMO und LAO.
Die c-Achse ist mit 4,07A˚ genau so groß wie die einer BTO/SRO-Heterostruktur auf
einem LAO-Substrat. Aus der Bestimmung des (103)-Reflexes ergibt sich eine a-Achse
von 3,99A˚. Die Rockingkurvenbreiten solcher BTO/LCMO-Heterostrukturen liegen typi-
scherweise im Bereich um 0,4◦. Tab. 5.4 gibt nochmals einen U¨berblick charakteristischer
Werte von BTO/LCMO-Heterostrukturen.
5.3 Doma¨nenstruktur
Abbildung 5.6: a) Doma¨nenstruktur nach dem Schreiben mit negativer Spannung -V.
b) Querschnitt der Probe mit Richtung der Polarisation im Schaltbereich
schematisch dargestellt.
Mit Hilfe eines Piezo-Response-Kraftmikroskops ist es mo¨glich, Doma¨nenstrukturen du¨n-
ner ferroelektrischer Schichten abzubilden, sofern sie eine dafu¨r notwendige untere Elek-
trode besitzen [68]. Durch Anlegen einer Spannung (|U |=10-40V) zwischen der Meßspitze
und der unteren Elektrode kann eine ferroelektrische Schicht in Richtung des elektrischen
Feldes polarisiert werden. Eine direkt daran anschließende Messung im Scan-Mode (siehe
Kap. 3.3) macht die durch das Anlegen des Feldes verursachte Polaristation sichtbar.
PFM-Untersuchungen an BTO/SRO-Heterostrukturen haben zum einen ergeben, dass
BTO-Schichten direkt nach der Herstellung im Gegensatz zu Einkristallen keine Do-
ma¨nen bzw. Doma¨nenwa¨nde erkennen lassen, zum anderen sind alle BTO-Schichten
ohne vorherige Behandlung vorpolarisiert. Abb. 5.6 zeigt eine Aufnahme der Doma¨nen-
struktur eines 230nm dicken BTO-Films. Das mittlere Rechteck ist zuvor durch Anlegen
einer negativen Spannung umpolarisiert worden. Die Polarisation liegt senkrecht zur
Filmebene und weist aus der Schichtoberfla¨che hinaus. Der das Rechteck umgebende
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a¨ußere Bereich zeigt den unbehandelten Teil der Schicht. Dieser scheint gleichma¨ßig in
eine Richtung polarisiert zu sein. Die Orientierung dieser unbehandelten Schicht la¨ßt
sich wie folgt ermitteln: im Bereich des bereits polarisierten Rechtecks (Mitte) wird ein
kleinerer Ausschnitt durch Anlegen einer positiven Spannung in die Gegenrichtung um-
polarisiert. Das Ergebnis ist eine Fla¨che mit drei Gebieten: einem Bereich unbekannter
Polarisation (außen) und zwei jeweils entgegengesetzt polarisierte Bereiche (Mitte). Abb.
5.7 zeigt eine Aufnahme nach einer solchen Versuchsdurchfu¨hrung. Man erkennt deutlich
die unterschiedlichen Bereiche. Auffallend ist, dass das innere Rechteck und der a¨uße-
re Randbereich die gleiche Polarisationsorientierung besitzen. Daraus kann geschlossen
werden, dass die untersuchten BTO-Schichten nach der Deposition vorpolarisiert sind,
mit einer in den Film weisenden Orientierung.
Abbildung 5.7: a) Doma¨nenstruktur nach dem Schalten in der Mitte des vorher geschrie-
benen Bereichs. b) Richtung der Polarisation im BTO-Film: Im dunklen
Bereich zeigt die Polarisation zur Oberfla¨che und im hellen Bereich in
Richtung Substrat.
Da die untersuchten BTO-Heterostrukturen alle vorpolarisiert zu sein scheinen, dra¨ngt
sich die Frage nach einem bevorzugten Polarisierungszustand auf. Dies wurde durch Rela-
xationsmessungen u¨berpru¨ft. Hierzu wurden Bereiche einer unbehandelten Probe durch
Anlegen einer negativen Spannung umpolarisiert und das zeitliche Verhalten durch wie-
derholtes Messen bestimmt. Es stellte sich heraus, dass alle untersuchten Schichten nach
einiger Zeit ohne Einwirken eines a¨ußeren Feldes in die Ausgangspolarisationsrichtung
zuru¨ckfallen. Dieser Effekt erweist sich als unabha¨ngig von der Substratwahl und tritt
sowohl bei SRO- als auch bei LCMO-Zwischenschichten auf. In Kap. 7 wird ein Modell
vorgestellt, dass auch eine mo¨gliche Erkla¨rung dieses Effektes beinhaltet.
Zusa¨tzlich wurde das Relaxtionsverhalten, d.h. das zeitliche Verhalten umpolarisierter
Bereiche, untersucht. Dabei wurden die geschalteten Doma¨nen in einem bestimmten
Zeitabstand mehrmals abgebildet. Das Ergebnis zeigt, dass die Polarisation gleichma¨ßig
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ohne Einwirkung eines a¨ußeren Feldes in die Vorzugrichtung zuru¨ckkehrt. Aus den Mes-
sungen konnten keinerlei Anzeichen gefunden werden, die auf eine Bewegung von Doma¨nen-
wa¨nden zuru¨ckgefu¨hrt werden ko¨nnten. Messungen an BTO-Filme auf einem MgO-
Substraten zeigen das gleiche Verhalten.
Mit dem gleichen Messvorgang wurde ein BTO/LCMO-Film auf einem einkristallinen
LAO-Substrat untersucht. Wie bei den anderen BTO-Heterostrukturen auf SRO liegt
der Film nach der Schichtdeposition in einem vorpolarisierten Zustand vor. Auch hier
kann man durch Anlegen eines elektrischen Feldes die Polarisation schalten. Das zeitliche
Verhalten der geschrieben Doma¨nenstruktur ist a¨hnlich wie bei der anderen Heterostruk-
tur.
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BaTiO3-Heterostrukturen
PFM-Messungen haben gezeigt, dass die Polarisation sich in BaTiO3 (BTO)-Filmen auf
leitfa¨higen SrRuO3 (SRO)- und La2/3Ca1/3MnO3 (LCMO)-Schichten ohne Einfluss eines
elektrischen Feldes ausrichtet. Damit unterscheiden sie sich trotz ihrer hohen kristallinen
Qualita¨t von Einkristallen, bei welcher dieses Pha¨nomen nicht auftritt. Weiterfu¨hrende
Untersuchungen der ferroelektrischen Eigenschaften der BTO-Schichten wurden mittels
verschiedener elektrischer Messungen unternommen. Hierzu wurde mit Hilfe der Elek-
tronenstrahlverdampfung eine ca. 150nm dicke Pt-Metallschicht auf die Heterostruktur
aufgebracht und in einem nachfolgenden Lithografieschritt strukturiert. Die Elektroden
haben eine runde Form mit einer Fla¨che zwischen 0,1mm2 (8·105µm2) bis 0,0125mm2
(12.500µm2). Da die laterale Ausdehnung dieser Kondensatoren sehr viel gro¨ßer als die
Schichtdicke ist, ko¨nnen sie als ideale Plattenkondensatoren betrachtet werden. Abb.
6.1a zeigt die schematische Darstellung einer strukturierten Probe.
Abbildung 6.1: Schematische Darstellung: a) der Kondensatorschichtstruktur b) des
Messaufbaus fu¨r temperaturabha¨ngige Messungen
Polarisationsmessungen wurden mit einem
”
TF-Analyzer2000“ der Fa. AIXACCT durch-
70
6.1 Schichtdickenabha¨ngigkeit
gefu¨hrt. Ein Impedanzanalyser HP4194 diente zur Messung der Kapazita¨ts- bzw. r-
Werte und der dielektrischen Verluste. Außer der Feldabha¨ngigkeit, der sogenannten
C(V)-Messung, wurde die Frequenzabha¨ngigkeit der Kapazita¨t untersucht. Um die Rest-
leitfa¨higkeit der Kondensatoren zu bestimmen und somit das Verhalten von Sto¨rstel-
len zu untersuchen, wurden Leckstrommessungen mit einem
”
Semiconductor Parameter
Analyzer“ aufgezeichnet. Alle Messungen wurden temperaturabha¨ngig in einem großen
Temperaturbereich (-196◦C bis 25◦C) durchgefu¨hrt. Dafu¨r wurde ein einfacher Messauf-
bau angewendet, der in Abb. 6.1b schematisch dargestellt ist. Die zu untersuchende
Probe wurde in einem verschließbaren zylindrischen Kupfer-Beha¨lter auf einem Kup-
ferhalter befestigt. Zur Reduzierung der Temperatur wurde der Beha¨lter langsam in
flu¨ssigem Stickstoff eingetaucht. Mit Hilfe eines Digital-Multimeters K195 der Firma
Keithley, das mit einer festen Funktion fu¨r Temperaturmessungen mit einem Pt-100
Temperatur Sensor ausgestattet ist, la¨sst sich die Temperatur aufzeichnen. Durch die
langsame Abku¨hlung kann die Temperatur mit einer geringen Abweichung von ca.(±
2◦C) innerhalb einer Zeitspanne, die gro¨ßer als die Messdauer ist, als konstant erachtet
werden.
Die Vielzahl elektrischer Messungen, die teilweise mit sehr unterschiedlichen Messme-
thoden durchgefu¨hrt wurden, ist sehr schwer einheitlich darzustellen. Die folgende Glie-
derung hilft, einen U¨berblick u¨ber die wichtigsten elektrischen Messungen zu gewinnen.
In Kap. 6.1 werden Polarisations-, Kapazita¨ts-, und Leckstrommessungen von BTO-
Schichten in Abha¨ngigkeit der BTO-Schichtdicke gezeigt. Die Schichten wurden unter
optimalen Herstellungsbedingungen mit einer Dicke zwischen 100 bis 400nm auf einkri-
stallinen SrTiO3-Substraten hergestellt. Aufgrund hoher Lecksto¨me wurden die elektri-
schen Eigenschaften dieser BTO-Schichten auch bei tiefen Temperaturen untersucht. In
Kap. 6.2 wird die Abha¨ngigkeit elektrischer Eigenschaften der BTO-Schichten von der
BTO-Gitterkonstanten dargestellt. Diese kann durch Vera¨nderung der Wachstumspa-
rameter, wie Substrattemperatur, Target-Substrat Abstand oder Laserleistung variiert
werden. Im Kapitel 6.3 wird auf den Einfluß unterschiedlicher Substrate eingegangen und
daran anschließend wird in Kap. 6.4 die Auswirkung der Verwendung unterschiedlicher
oxidischer Elektroden, hier SRO- und LCMO-Elektroden, aufgezeigt.
6.1 Schichtdickenabha¨ngigkeit
6.1.1 Polarisationsmessung
I. Untersuchungen bei Raumtemperatur
Polarisationsmessungen an ferroelektrischen BTO-Kondensatoren zeigen bei ausreichend
hohen elektrischen Wechselfeldern einen hysteretischen Verlauf. Entsprechend bezeichnet
man die spontane Polarisation als Ps, die remanente Polarisation bei U=0V als Pr und
das Umschaltfeld bei P=0µC/cm2 als Koerzitivfeld Ec. Wa¨hrend die rem. Polarisation Pr
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Abbildung 6.2: Polarisationsmessungen einer 300nm dicken BTO-Schicht bei verschie-
denen Frequenzen a) Polarisation in Abha¨ngigkeit der Spannung. b)
zugeho¨rige I(U)-Kennlinien.
bei PbZrxTi1−xO3(PZT)- und SrBi2Ta2O9(SBT)-Schichten unabha¨ngig von der Frequenz
des angelegten Wechselfeldes ist, zeigt das Koerzitivfeld Ec eine Frequenzabha¨ngigkeit,
die im einfachsten Fall durch Verluste in den Schichten erkla¨rbar ist [47]. Hier wei-
sen Hysteresemessungen an du¨nnen epitaktischen BTO Schichten mit einer Schichtdicke
zwischen 300 und 400nm sowohl eine Frequenzabha¨ngigkeit der Koerzitivspannung als
auch eine Frequenzabha¨ngigkeit der rem. Polarisation auf. In Abb. 6.2a sind exempla-
risch die Messungen an einer 300nm dicken BTO Schicht bei einer Frequenz von f=1kHz
und f=10kHz dargestellt. Zur Verdeutlichung der A¨nderung der Koerzitivfeldsta¨rke bei
ho¨heren Frequenzen wird in Abb. 6.2b die zu den Hysteresemessungen korrespondieren-
den U(I)-Kennlinien gezeigt. Als Koerzitivfeld bzw. -spannung kann man das Feld bzw.
die Spannung annehmen, bei der der maximale Wert des Stroms liegt. Eine Verschiebung
des Koerzitivfeldes zu gro¨ßeren Feldern bei ho¨herer Frequenz ist deutlich sichtbar. Bei
niedrigen Messfrequenzen (f < 500Hz) wurde der Verlauf der Hysterese aufgrund hoher
Leckstro¨me so vera¨ndert, dass die Frequenzabha¨ngigkeit der rem. Polarisation und des
Koerzitivfelds nicht bestimmt werden kann.
Messungen bei Raumtemperatur an BTO-Schichten kleiner als 250nm haben ergeben,
dass Leckstro¨me mit kleiner werdender Schichtdicke drastisch zunehmen. Ein zu hoher
Leckstrom verfa¨lscht die Polarisations-Hysterese. Somit sind vergleichende Interpreta-
tionen von Messungen nicht mehr mo¨glich. Unter der Annahme, dass die Leckstro¨me
durch thermisch aktivierte Sto¨rstellen verursacht werden, ko¨nnen die Leckstro¨me durch
Abku¨hlen vermindert werden, so dass eine Messung der Polarisation mo¨glich wird.
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Quasistatische Messungen
Abbildung 6.3: a) Dynamische und quasistatische Messungen einer 300nm dicken BTO-
Schicht. b) freie Energie von BTO-Schichten FBTO,sta. Fdy,f1k und
Fdy,f10k dienen in dieser Darstellung zur Veranschaulichung der Rela-
xation.
Fu¨r die Anwendung ferrolektrischer Schichten z. B. als Speichermedium ist die remanente
Polarisation eine wichtige Kenngro¨sse. So sollen polarisierte Schichten nach Mo¨glichkeit
unendlich lange diesen Zustand einnehmen. Nun ist aber bekannt, dass die Polarisati-
on in ferrolektrischen Schichten relaxiert und die remanente Polarisation mit der Zeit
abnimmt. [47]. Eine Ursache und Verbesserung dieses als
”
Retention“ bekannten Ver-
haltens ist Gegenstand aktueller Forschung. Hier wurde eine quasistatische Messung mit
trelax=1s zur Bestimmung der Polarisation im relaxierenden Zustand durchgefu¨hrt. In
Abb. 6.3a zeigt die Polarisation der 300nm-BTO-Schicht aus dieser Messung in Vergleich
mit der dynamischen Messung. Die Kurve zeigt keinen hysteretischen Verlauf und a¨hnelt
mehr dem Polarisationsverlauf eines paraelektrischen Kondensators. Da die Kurve nicht
durch den Ursprung geht, kann dies auf eine Ausrichtung der Polarisation, wie bei der
PFM-Messung (siehe Kap. 5.3) hindeuten.
Wie schon in Kap. 2.2.1 beschrieben, kann man ferroelektrische Kristalle als ein ther-
modynamisches System betrachten. Im idealen System liegen zwei stabile Zusta¨nde mit
identischem Minimum der freien Energie vor. Befinden sich die Kristalle in einem dieser
Zusta¨nden, ergibt sich eine spontane Polarisation zur Minimierung der Energie. Un-
ter Einwirkung eines ausreichend großen elektrischen Feldes la¨sst sich die Polarisation
umorientieren. Nach dem Abschalten des Feldes zeigen die Kristalle im Gleichgewicht
eine spontane Polarisation mit der entgegengesetzten Ausrichtung zum vorherigen Zu-
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stand. Das Verhalten der BTO-Schichten beim dynamischen Messverfahren la¨sst auf
zwei stabile Zusta¨nde, wie in ferroelektrischen Kristallen schließen. Ein ganz anderes
Verhalten zeigen die gleichen Schichten bei der quasistatischen Messmethode. Es deu-
tet auf einen stabilen Zustand wie in paraelektrischen Kristallen hin. Die freien Energie
der BTO-Schichten FBTO,sta kann wie in Abb. 6.3b schematisch dargestellt werden. Die
Frequenzabha¨ngigkeit der remanenten Polarisation und des Koerzitivfeldes la¨sst sich da-
mit erkla¨ren, dass die Schichten nicht spontan den stabilen Zustand einnehmen, sondern
relaxieren. Zur Veranschaulichung der Relaxation wird die freie Energie von f=10kHz
Fdy,f10k und von f=1kHz in Abb. 6.3b zum Vergleich gezeigt. Dieses Verhalten erwartet
man nach der klassischen Theorie fu¨r die Ferroelektrika beim Phasenu¨bergang von Ferro-
zu Paraelektrizita¨t unter Einwirkung der Temperatur. Diese Abweichung vom Verhalten
typischer Ferroelektrika deutet darauf hin, dass man die ferroelektrischen Eigenschaften
der BTO-Schichten nicht ohne Weiteres mit anderen ferroelektrischen Schichten verglei-
chen kann. Zur Beschreibung dieser Erscheinung wird in Kap. 7 ein Modell angewendet,
das nicht auf einem thermodynamischen Ansatz sondern auf Elektrostatik beruht.
Im Grunde genommen ko¨nnten die Polarisation und deren Ausrichtung, die im Gleich-
gewicht vorliegt, aus der Kurve bei U = 0V bestimmt werden. Dennoch haben die
Messungen ergeben, dass die Polarisation bei U = 0V sehr stark variiert. Eine mo¨gliche
Erkla¨rung ist die starke Wertschwankung der Polarisation am Bezugspunkt. Da es sich
bei diesem Messverfahren um eine indirekte Messung handelt, kann die Schwankung des
Bezugspunkts zu unterschiedlichen Polarisationen bei U = 0V fu¨hren. Somit ist es ein
ungeeignetes Verfahren, die Polarisation im Gleichgewicht zu ermitteln.
II. Untersuchungen bei tiefen Temperaturen
Untersuchungen bei tiefen Temperaturen haben nun ergeben, dass der Leckstrom du¨nner
BTO-Schichten stark reduziert wird. In Abb. 6.4 ist dies exemplarisch fu¨r eine 200nm
dicke BTO-Schicht dargestellt. Diese weist bei Raumtemperatur und negativen Span-
nungen einen hohen Leckstrom auf, der zu einer Deformation der Polarisations-Hysterese
fu¨hrt (Abb. 6.4a). Ku¨hlt man diese Probe auf eine Temperatur von T=-100 ◦C ab, so
nimmt der Leckstrom stark ab (Abb. 6.4b). Dadurch erscheint die Polarisation-Hysterese
nahe zu symmetrisch und nicht mehr deformiert. Interessant ist nicht nur die A¨nde-
rung des Leckstroms mit der Temperatur, sondern auch die Untersuchung der Schicht-
dickenabha¨ngigkeit der remanenten Polarisation und des Koerzitivfeldes, die in Abb.
6.5a dargestellt sind. Bei der Reduzierung der Schichtdicke steigt die Koerzitivfeldsta¨rke
stark an. Dies wurde auch bei PZT-Schichten beobachtet [59] [58]. Im Gegensatz zu
Messungen an PZT-Schichten, wurde an BTO-Schichten eine Zunahme der spontanen
Polarisation Ps bzw. der remanenten Polarisation Pr bei steigender Koerzitivfeldsta¨rke
festgestellt.
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Abbildung 6.4: Polarisationsmessung einer 200nm dicken BTO-Schicht: a) bei Raum-
temperatur (T = 25◦C). b) T = -100◦C.
Quasistatische Messung bei T = -196◦C
Alle untersuchten BTO-Schichten wachsen mit einer stabilen Vorzugsorientierung auf,
die auf die Wechselwirkung zwischen Substrat und Ferroelektrikum zuru¨ckzufu¨hren ist.
Werden die Schichten umgepolt, relaxieren sie bei Raumtemperatur zuru¨ck in ihren
urspru¨nglichen Zustand. Aus diesem Grund war es unmo¨glich, bei quasistatischen Mes-
sungen eine Hysteresekurve zu beobachten. Nun stellt sich die Frage, ob dieses Verhalten
ebenfalls bei tiefen Temperaturen zu beobachten ist. Hierzu wurden quasistatische Mes-
sungen bei Stickstofftemperatur durchgefu¨hrt. Daru¨berhinaus ko¨nnen die Schichten bei
dieser Temperatur als idealer Isolator betrachtet werden. Abb. 6.5b zeigt quasistatische
Polarisationsmessungen einer 100, 200 und 400nm dicken BTO-Schicht. Dabei wurde die
Polarisation in Abha¨ngkeit der Spannung statt des elektrisches Feldes aufgetragen. Im
Gegensatz zu RT-Messungen sind bei T = -196◦C Hysteresen bei allen Schichtdicken
messbar und zeigen, wie bei T = -150◦C, eine Vergro¨sserung der spontanen Polarisation
zu du¨nneren Schichten hin. Die Koerzitivspannungen weisen hingegen keinen erkennba-
ren systematischen Zusammenhang zur Schichtdicke auf. Das bedeutet, dass sich das
Koerzitivfeld nicht auf du¨nnere Schichten skalieren la¨sst. In Abb. 6.6a und 6.6b sind zur
Verdeutlichung der Schichtdickenabha¨ngigkeiten, die positive und negative spontane Po-
larisation, sowie die Koerzitivspannungen in Abha¨ngigkeit der Schichtdicke dargestellt.
Messungen an ionenstrahlgea¨tzen Schichten
In Kap. 5.1 wurde gezeigt, dass unter Standardbedingungen abgeschiedene BTO-Schichten,
unabha¨ngig von der Schichtdicke, nahezu identische strukturelle Eigenschaften, wie Kri-
stallinita¨t und Gitterstruktur aufweisen. Elektrische Messungen an BTO Schichten glei-
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Abbildung 6.5: a) dynamische Polarisationsmessungen bei T = -150◦C und f = 10kHz.
b) quasistatische Messungen bei T = -196◦C.
cher Dicke ko¨nnen, trotz vergleichbar guter kristalliner Eigenschaften, unterschiedliche
elektrische Kenngro¨ssen, wie die remanente Polarisation, das Koerzitivfeld oder Rest-
leitfa¨higkeit, zeigen. Dies kann an der Ausbildung unterschiedlicher Grenzfla¨chen oder
Grenzfla¨chenzusta¨nde liegen, die nicht durch die zuvor diskutierten strukturellen Cha-
rakterisierungen der BTO-Heterostrukturen untersucht werden ko¨nnen. Einflussfaktoren
ko¨nnen Oberfla¨chenrauhigkeit oder die chemische Terminierung der Oberfla¨che sein. Da
elektrische Eigenschaften du¨nner Schichten stark von diesen Grenzfla¨chen beeinflusst
werden, sollten bei Schichtdickenabha¨ngigkeitsuntersuchungen diese Grenzfla¨chen bei
allen Proben vergleichbar sein. Angesichts der Herstellungsbedingung ko¨nnen die Grenz-
fla¨che zur Oxid-Elektrode und zur Metallelektrode nicht als identisch betrachtet werden.
Die Pt-Metallschicht wurde mit Hilfe der Elektronenstrahlverdampfung bei einer relativ
niedrigen Herstellungstemperatur (T < 150◦C) aufgebracht. Dabei a¨ndert sich die Ober-
fla¨che von BTO-Schichten z.B. durch eine chemische Reaktion nur geringfu¨gig. Man kann
den elektrischen Kontakt an dieser Grenzfla¨che als idealen Schottky-Kontakt betrachten.
Dagegen entsteht der Kontakt bzw. die Grenzfla¨che zur Oxid-Elektrode unter einer sehr
reaktiven Bedingung und kann die ferroelektrischen Eigenschaften sehr stark beeinflus-
sen. Durch einen Kunstgriff lassen sich bis zu vier unterschiedliche BTO-Schichtdicken
(bei Verwendung von gro¨ßeren Substraten auch mehrere Schichtdicken) mit gleichen
Grenzfla¨cheneigenschaften herstellen: Durch Ionenstrahla¨tzen ko¨nnen Schichten homo-
gen abgetragen werden. Verwendet man eine Probe und teilt diese in mehrere Bereiche
1, die mit unterschiedlichen Zeiten gea¨tzt werden, so erha¨lt man eine Probe, die nun-
1In dieser Arbeit konnten maximal vier solcher Bereiche auf einer Probe untergebracht werden. Gro¨ßere
Substrate konnten nicht verwendet werden.
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Abbildung 6.6: Schichtdickenabha¨ngigkeit der gewachsenden Schichten und der behan-
delten Schichten bei T = 196◦C: a) positive PS+ und negative PS− spon-
tane Polarisation. b) positive UC+ und negativen UC− Koerzitivspan-
nungen
mehr aus Bereichen unterschiedlicher Schichtdicken besteht. Abb. 6.7a zeigt eine Probe,
die nach diesem Ionena¨tzverfahren hergestellt wurde. Es ist davon auszugehen, dass die
Grenzfla¨che zur unteren Elektrode und die Kristallstruktur dabei unvera¨ndert bleiben.
Somit besteht die Mo¨glichkeit, den Einfluss der wa¨hrend der Herstellung entstandenen
Grenzfla¨che zu untersuchen. Bei diesem Verfahren wird lediglich die Oberfla¨che, bzw.
die Grenzfla¨che zur oberen Elektrode, durch den Ionenbeschuss vera¨ndert.
Unter der Annahme, dass alle Kondensatoren unterschiedlicher Dicke einer ionenstrahl-
gea¨tzten Probe eine identische Grenzfla¨che zur unteren Elektrode besitzen, ko¨nnen die
gemessenen Schichtdickenabha¨ngigkeiten auf Einfluss dieser Grenzfla¨che hindeuten. Abb.
6.7b zeigt die Ergebnisse der Messungen an einer ionenstrahlgea¨tzten Probe. Wie bei
nicht ionenstrahlgea¨tzten Schichten erho¨ht sich die spontane Polarisation bei Abnahme
der Schichtdicke.(siehe Abb. 6.6a). Ebenfalls zeigt die Koerzitivspannung keine Ska-
lierung zu du¨nneren Schichten hin. Dies weist darauf hin, dass die ferroelektrischen
Eigenschaften durch das Ionenstrahla¨tzen nicht beeinflusst werden. Der Kontakt und
die Grenzfla¨che zur oberen Elektrode, die sich bei dem A¨tzvorgang vera¨ndert haben
ko¨nnte, scheint ebenfalls keine Auswirkung auf die ferroelektrischen Eigenschaften zu
haben. Bemerkenswert sind die Werte der Koerzitivspannungen. Sie weichen trotz un-
terschiedlicher Schichtdicke geringfu¨gig voneinander ab (siehe Abb. 6.6b). Unter obiger
Annahme kann dies auf einen Einfluss der Grenzfla¨che zur unteren Elektrode hinweisen.
Eine ausfu¨hrliche Diskussion hierzu wird in Kap. 7 gegeben.
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Abbildung 6.7: a) Probe mit ionenstrahlgea¨tzte Schichten. b) Hysteresen gemessen mit
der quasistatischen Methode bei T = -196◦C.
6.1.2 Kapazita¨tsmessungen
I. Feldabha¨ngigkeit (C(V)-Messung)
Wegen der ferroelektrischen Eigenschaften von BTO-Schichten zeigen C(V)- bzw. r(V )-
Kurven einen
”
schmetterlingsfo¨rmigen“ Verlauf. Der Verlauf der Kurven ist, wie in Kap.
2.5 vorgestellt wurde, durch die Zu- oder Abnahme des reversiblen Anteils der Polarisati-
on erkla¨rbar und steht im Zusammenhang mit den Doma¨nen bzw. den Doma¨nenwa¨nden.
Abb. 6.8a zeigt die Messung einer 300nm dicken BTO-Schicht bei einer Temperatur von
T=-196◦C. Die Kurve zeigt einen fu¨r ferroelektrische Schichten typischen
”
schmetter-
lingsfo¨rmigen“ Verlauf und deutet auf eine Mehrdoma¨nigkeit der BTO-Schichten hin.
Die Maxima der Kapazita¨tskurve liegen theoretisch bei den Koerzitivspannungen. Zum
Vergleich ist darin eine quasistatische Polarisationsmessung desselben Kondensators,
ebenso bei T=-196◦C gemessen, eingezeichnet. Es ist deutlich erkennbar, dass die Koer-
zitivspannungen aus beiden Messverfahren u¨bereinstimmen. Messungen an den du¨nne-
ren Schichten ergeben das gleiche Resultat. Daraus kann geschlossen werden, dass die
BTO-Schichten bei dieser Temperatur, abgesehen vom Size-Effekt, nahezu ideale ferro-
elektrische Kristalle darstellen.
Angesichts der quasistatischen Messungen an dicken BTO-Schichten (d > 250nm) bei
Raumtemperatur (siehe Abb. 6.3) sollten C(V)-Messungen mit einer ausreichend langen
Relaxationszeit keinen schmetterlingsfo¨rmigen Verlauf zeigen. Wider Erwartung ist in
Abb. 6.8b r(V )-Kurve einer 290nm dicken BTO-Schicht aufgetragen. Trotz einer lan-
gen Messdauer zwischen den Messpunkten (tmess = 100s) weist die Kurve den schmet-
terlingsfo¨rmigen Verlauf auf. Wu¨rde die Relaxation der Polarisation durch das Verhalten
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Abbildung 6.8: Messung an der 290nm dicken BTO-Schicht: a) Feldabha¨ngigkeit der
Dielektrizita¨tskonstanten r(V ) und Hysterese aus der quasistatischen
Messung, gemessen bei T = -196◦C. b) Feldabha¨ngige r(V )- und tanδ-
Verlauf, gemessen bei RT.
der Doma¨nenstruktur bestimmt, mu¨sste die Polarisationsmessung mit einer Relaxations-
zeit von 1s eine Hysterese ergeben. Da dies nicht auftritt, kann das bedeuten, dass die
Relaxation der Polarisation unter einem anderen Einfluss steht. Eine mo¨gliche Erkla¨rung
wird in Kap. 7 ausfu¨hrlich diskutiert.
Messungen an du¨nneren Schichten, die bei der Polarisationsmessung einen hohen Leckstrom
aufweisen, ergeben ebenfalls einen typischen ferroelektrischen r(V )-Verlauf. Als Beispiel
werden in Abb. 6.9a die εr(V )- und tanδ(V)-Kurve dargestellt. Der Einfluss des Leckstro-
mes la¨sst sich aus dem tanδ(V)-Verlauf erkennen. Im Vergleich mit der tanδ-Kurve der
290nm dicken BTO-Schicht weicht die der 170nm BTO-Schicht von der r(V ) deutlich
ab. Zu negativen Spannungen hin steigen die Verluste stark an und folgen nicht mehr
dem Verlauf der Kapazita¨t. Ein solcher Anstieg der Restleitfa¨higkeit wurde zuvor auch
bei Polarisationsmessungen an du¨nnen BTO-Schichten beobachtet (siehe Abb. 6.4).
Grenzschicht in Du¨nnschichtkondensatoren
In Kap. 2.5 wurde ein Modell vorgestellt, nach dem eine Grenzschicht zwischen der
Elektrode und der BTO-Schicht in einem Du¨nnschichtkondensator auftreten kann. Eine
solche Grenzschicht, die eine vera¨nderte dielektrische Konstante im Vergleich zur BTO-
Schicht besitzt, la¨ßt sich durch eine Auftragung von d/r gegen die Schichtdicke d nach-
weisen. Da die Feldabha¨ngigkeit der Kapazita¨t, C(V)-Kurven bzw. r(V )-Kurven, eine
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Abbildung 6.9: a) r und tanδ in Abha¨ngigkeit der angelegten Spannung einer 170nm
BTO-Schicht bei Raumtemperatur. b)d/r gegen d ermittelt aus C(V)
Messungen bei einer Frequenz von 10kHz.
Verschiebung der Spannungsachse aufweist (siehe Abb. 6.8a), treten zwei r-Werte bei
U = 0V auf. Fu¨r die folgenden Berechnungen wurde der niedrigere der beiden r-Werte
bei U = 0V genommen. Abb. 6.9b zeigt die Auftragung des Verha¨ltnisses der Schicht-
dicke d zur dielektrischen Konstante gegen die Schichtdicke r/d der behandelten Probe.
Durch Fitten einer Gerade an die Messpunkte ergibt sich ein Ordinatenachsenschnitt-
punkt der Geraden von 0,388nm. Da die Gerade nicht durch den Ursprung verla¨uft,
la¨sst dies auf die Existenz einer Grenzschicht schließen. Aus dem reziproken Wert der
Geradensteigung resultiert ein r-Wert von ∼400, der dem des ferroelektrischen Bereichs
entspricht.
II. Frequenzabha¨ngigkeit (Thermal Admittance Spectroscopy)
Dieses Verfahren wird generell zur Untersuchung von thermisch aktivierten Sto¨rstel-
len bzw. Verunreinigungen in Halbleitern eingesetzt [44]. Dabei setzt man voraus, dass
die Sto¨rstellen einer bestimmten Emissionsrate unterliegen. Experimentell wu¨rde man
das folgende Verhalten erwarten. Bei sinkender Temperatur wird die Relaxationsfre-
quenz, bei der sich die maximale normierte Wechselstromleitfa¨higkeit G/ω ergibt, zu
einer niedrigen Frequenz verschoben. Temperaturabha¨ngige Polarisationsmessungen ha-
ben gezeigt, dass in den BTO-Schichten ebenfalls die thermisch aktivierten Sto¨rstellen
existieren, die hohe Leckstro¨me verursachen. Abb. 6.10 zeigt die Frequenzabha¨ngigkeit
der BTO-Schichten. Außer einer deutlich erkennbaren Abnahme der Kapazita¨t bzw.
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Abbildung 6.10: a) Frequenzabha¨ngiger Verlauf von r und der normierten Wech-
selstromleitfa¨higkeit, gemessen an Kondensatoren unterschiedlicher
Schichtdicke. b) Temperaturabha¨ngiger Verlauf der Zeitkonstanten τ .
r bei sinkender Temperatur, tritt eine Relaxation bei einer relativen hohen Frequenz
auf. Betrachtet man die Temperaturabha¨ngigkeit der Relaxationfrequenz, la¨sst sich das
Verhalten der Relaxationfrequenz nicht auf die Temperaturabha¨ngigkeit der Sto¨rstellen
zuru¨ckfu¨hren. Anders als bei Halbleitern mit thermisch aktivierten Sto¨rstellen verschiebt
sich die Relaxationsfrequenz zu einer ho¨heren Frequenz. Theoretisch liegt die Relaxa-
tionsfrequenz, ausgehend von der Relaxation der Orientierungspolarisation (siehe Kap.
2.1.1 Abb. 2.2), weit oberhalb des Messbereichs des Impedanzanalyzers. Zur weiteren
Analyse wurde die Zeitkonstante τ aus folgender Beziehung ermittelt:
τ = 1/2pi · f(G/ωmax)
und in einem Arrhenius-Plot aufgetragen. Abb. 6.10b zeigt die temperaturabha¨ngige
Zeitkonstante τ eines Kondensators mit einer unteren Elektrode aus SRO. Der Verlauf
kann durch zwei Geraden angeglichen werden. Diese schneiden sich bei einer Tempera-
tur von ca. -130◦C, die im folgenden U¨bergangstemperatur genannt wird. Sie liegt in der
Na¨he der Phasenu¨bergangstemperatur von der para- in die ferromagnetische Phase der
SRO-Elektrode. Auch bei den Kondensatoren mit LCMO-Zwischenschicht wurde eine
A¨nderung des Verhaltens nahe am Phasenu¨bergang des LCMO-Films beobachtet (siehe
Kap. 6.4). In Kap. 2.1.1 wurde bereits vorgestellt, dass die Relaxation, die in diesem
Messbereich auftritt, durch eine Raumladungspolarisation verursacht wird. Da die Re-
laxationsfrequenz von den elektrischen Eigenschaften der Oxid-Elektrode abha¨ngt, kann
man davon ausgehen, dass sich eine Raumladung in der Oxid-Elektrode befindet. Abb.
6.11a zeigt schematisch die Raumladungszone an der BTO/SRO-Grenzfla¨che und die
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entsprechende Ladungsverteilung in dieser Grenzfla¨chenregion. Aufgrund der Lo¨cherlei-
tung in beiden Oxiden (SRO und LCMO) kann eine Raumladungszone (RLZ) entstehen,
wenn sich an der BTO/Oxid-Grenzfla¨che Grenzfla¨chenzusta¨nde fu¨r die positive Ladun-
gen bilden.
Eine Korrelation zwischen Relaxation und Schichtdickenabha¨ngigkeit kann bei nicht io-
nenstrahlgea¨tzten BTO-Schichten nicht festgestellt werden. Die Relaxationsfrequenz un-
terscheidet sich von Probe zu Probe. Dennoch zeigt sich bei den ionenstrahlgea¨tzten Pro-
ben ein interessantes Pha¨nomen. Unabha¨ngig von der Schichtdicke tritt die Relaxation
bei gleicher Frequenz auf (Abb. 6.10a). Da diese Kondensatoren die gleiche Grenzfla¨che
zur unteren Elektrode besitzen, kann man daraus annehmen, dass die Relaxationfrequenz
bzw. die Grenzfla¨chenladungen mit den Eigenschaften dieser Grenzfla¨che korreliert. Die
Variation der Relaxationsfrequenz bei den gewachsenen Schichten kann auf unterschied-
liche Eigenschaften der Grenzfla¨che, z. B. Grenzfla¨chenzusta¨nde, hindeuten.
Abbildung 6.11: a) Ladungsverteilung mit Grenzfla¨chenzusta¨nden- Nss und freien La-
dungskonzentration im leitfa¨higen Oxid N−D in Raumladungszone
(RLZ) an der BTO/SRO-Grenzfla¨che schematisch dargestellt. b) Poole-
Frenkel-Mechanismus in der Grenzschicht; oben: ohne Feld unten; unter
Einfluss eines Feldes. [52]
III. Temperaturabha¨ngigkeit von r(T)
Die temperaturabha¨ngige Messung der dielektrischen Konstante im spannungslosen Zu-
stand, wurde wa¨hrend des Aufwa¨rmens der Probe von T = -196◦C auf Raumtemperatur
durchgefu¨hrt. Abb. 6.12a zeigt als Beispiel die r(T)- und tanδ(T)-Messungen bei einer
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Abbildung 6.12: a) r(T)- und tan δ(T)-Kennlinien, b) normierte Wechselstromleitfa¨hig-
keit in Abha¨ngigkeit der Temperatur gemessen an einem 170nm BTO-
Kondensator bei einer Frequenz von f=1Hz und f=10kHz.
Kleinsignalfrequenz von f=1kHz und f=10kHz. Wie zuvor bei der Frequenzabha¨ngig-
keitsmessung beobachtet wurde, nimmt r bei sinkenden Temperaturen ab. Dies kann
durch eine Bildung gro¨ßerer Doma¨nen bei sinkender Temperatur hervorgerufen werden,
die zu einer Verkleinerung des reversiblen Anteils der Polarisation fu¨hren. Demgegenu¨ber
verhalten sich die Verluste tan δ komplizierter. Zuna¨chst steigt der Verlust bei zunehmen-
der Temperatur an, erreicht ein frequenzabha¨ngiges Maximum und nimmt bei steigender
Temperatur wieder ab.
Abb. 6.12b zeigt die normierte Wechselstromleitfa¨higkeit G/ω in Abha¨ngigkeit der Tem-
peratur. Diese wurde aus dem tan δ-Verlauf mit Hilfe von Gl. 3.7 berechnet. Unter der
Annahme, dass der Verlauf von G/ω das frequenzabha¨ngige Verhalten von Traps dar-
stellt, kann man aus der Temperatur TM , bei der ein maximaler Wert der normierten
Wechselstromleitfa¨higkeit G/ω vorliegt, die Aktivierungsenergie mit Gl. 2.54 EA ermit-
teln. Die so berechneten Aktivierungsenergien liegen in einem Bereich zwischen 200-
350meV.
Ein a¨hnlicher temperaturabha¨ngiger tan δ-Verlauf wurde auch an Au/SrTiO3/SrRuO3-
Kondensatoren beobachtet und wird als Defekt-Mode bezeichnet [62]. Hier wird dieses
Verhalten in Verbindung mit den Traps in der Grenzschicht gebracht, die einem Poole-
Frenkel Mechanismus unterliegen. Abb. 6.11b zeigt die Traps in der Grenzschicht ohne
Feld und unter Einfluss eines elektrischen Feldes. Dieses Modell wurde von Grossmann et
al. vorgestellt, um Imprint Effekte in Kondensatoren mit PZT-Schichten zu beschreiben
[52]. In Kap. 7 werden diese Grenzschicht-Eigenschaften na¨her diskutiert.
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6.1.3 Leckstrommessung
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Abbildung 6.13: a) Leckstrom-Messungen an einer 170nm und einer 290nm BTO-
Schicht. b) Zeitlicher Stromantwort-Verlauf bei unterschiedlichen
Sprungspannungen einer 170nm dicken BTO-Schicht.
Im vorherigen Abschnitt wurde gezeigt, dass eine hohe Restleitfa¨higkeit der BTO-Kon-
densatoren in allen Untersuchungen messbar war. Ziel der Leckstrommessung in dieser
Arbeit ist die Untersuchung von eventuellen Wechselwirkungen zwischen Restleitfa¨hig-
keit und Polarisation und letztlich vor allem auch das Versta¨ndnis dieser Zusammenha¨nge.
Dabei wurden die Leckstrommessungen, wie bei den anderen Messungen, bei tiefen Tem-
peraturen durchgefu¨hrt. Da die Relaxationszeit unter dieser Bedingung sehr stark an-
steigt, nimmt die Messdauer ebenfalls stark zu. Mit dem hier angewendeten Messauf-
bau kann man die Temperatur nicht ausreichend lange stabil regeln. Deshalb wurden
die Messungen mit einer kleinen Zeitspanne (tdelay = 1s) zwischen zwei Messpunkten
durchgefu¨hrt, und das Verhalten der Leckstro¨me im hohen Feldbereich analysiert, wo
die Relaxationszeit vergleichweise klein ist. Dieses Verhalten wurde in zwei Grenzfa¨llen
betrachtet: volumenbegrenzten und elektrodenbegrenzten Leitungsmechanismen (siehe
Kap.2.4).
I. Leckstrommessungen bei Raumtemperatur
Polarisationsmessungen an du¨nnen BTO-Schichten (d . 250 nm) haben bei negativen
Spannungen hohe Leckstro¨me erkennen lassen. Mit einem
”
Semiconductor Parameter
Analyzer“ wurden gezielt Leckstrommessungen und Stromantwort-Verla¨ufe aufgezeich-
net. Abb. 6.13a zeigt die Leckstrommessung eines 290nm und eines 170nm dicken BTO-
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Kondensators. Deutlich erkennbar ist die Zunahme des Leckstromes der 170nm BTO-
Schicht im negativen Spannungsbereich um mehrere Gro¨ßenordnungen. Die Messungen
wurden mit einer Relaxationszeit von trelax = 1s durchgefu¨hrt. In der nebenstehenden
Grafik Abb. 6.13b sind Stromantwort-Verla¨ufe bei unterschiedlichen Sprungspannungen
gezeigt. Wa¨hrend man bei einer Spannung von -1V noch eine Relaxation des Stromes
erkennen kann, zeigen die Stromantworten ho¨herer Spannungsspru¨nge keine Relaxatio-
nen mehr. Fu¨r die Analyse des Leckstromverhaltens im hohen negativen Feldbereich, in
dem eine sprungartige Steigerung des Leckstroms auftritt, genu¨gt diese Zeitspanne, da
die Relaxation des Leckstromes hier nicht ausgepra¨gt ist.
Bei negativer Spannung spalten sich die Hin- und Ru¨ckkurve des 290nm BTO-Kondensators
auf. Das Minimum zeigt die Spannung, bei der die Stromrichtung wechselt. Bei dem
170nm dicken BTO-Kondensator unterscheiden sich die Hin- und Ru¨ckkurve im ho¨her-
en negativen Feldbereich weniger stark voneinander. Im niedrigen Feldbereich hingegen
trennt sich die ru¨cklaufende Kurve von der hinlaufenden. Bei U ∼ −1V nimmt der
Leckstrom sprungartig ab. Im positiven Spannungsbereich erscheint keine ausgepra¨gte
sprungartige Leckstroma¨nderung.
II. Leckstromessungen bei tiefen Temperaturen
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Abbildung 6.14: a) Leckstrommessungen im hohen negativen Feldbereich eines
200nm dicken BTO-Kondensators bei verschiedenen Temperaturen. b)
Arrhenius-Auftragung der Leckstro¨me bei U= −3V und U= −4V.
Kondensatoren mit sprungartiger Leckstroma¨nderung im negativen Feldbereich wurden
bei tiefer Temperatur untersucht. Dabei wurde ebenfalls eine Zeitspanne von trelax = 1s
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zwischen zwei Messpunkten fu¨r die gesamten Messungen verwendet. In Abb. 6.14a ist die
Leckstromkurve im negativen Feldbereich eines 200nm BTO-Kondensators bei verschie-
denen Temperaturen dargestellt. Deutlich erkennbar ist die Abnahme des Leckstroms
mit abnehmender Temperatur. Diese Abnahme der Stromdichte fu¨hrt zu der Annah-
me, dass die den Strom tragenden Ladungstra¨ger, einem thermisch aktivierten Vorgang
unterliegen. Dies fu¨hrt zu einer exponentiellen Temperaturabha¨ngigkeit
J ∼ exp(−EA
kT
).
In Abb. 6.14b ist die Stromdichte J bei U= −3V und U= −4V in einem Arrhenius-Plot
(logJ ∼ 1/T ) gegen die reziproke Temperatur aufgetragen. Aus der Geradensteigung
la¨sst sich die Aktivierungenergie EA abscha¨tzen. Eine derart durchgefu¨hrte Rechnung
ergibt fu¨r die Aktivierungsenergie einen Wert von EA ' 112meV .
Diese anomale Leitfa¨higkeit wurde, wie schon zuvor bei den Polarisations-Messungen, bei
Proben mit einer BTO-Schichtdicke kleiner als 250nm festgestellt. Aus der Arrhenius-
Darstellung wurde hier eine Aktivierungsenergie zwischen 100-200meV berechnet. Ver-
gleicht man diese Werte mit Werten aus der Literatur (Kapitel 2.2.2), kann diese Aktivie-
rungsenergie dem Energieniveau einer Sauerstoﬄeerstelle zugeordnet werden. Dies la¨ßt
die Annahme zu, dass der Leckstrom im ho¨heren negativen Feldbereich volumenbegrenzt
ist.
III. Einfluss der Polarisation
Im vorherigen Abschnitt wurde gefolgert, dass der Leckstrom im hohen negativen Feldbe-
reich mo¨glicherweise von den Schichteigenschaften bestimmt wird. Betrachtet man einen
idealen
”
Metall-Isolator-Metall“-Kontakt, so bildet sich theoretisch ein sperrender Kon-
takt an beiden Grenzfla¨chen mit unterschiedlicher Barrierenho¨he aus. Da Pt-Metall im
Vergleich zu SRO-Schichten eine ho¨here Austrittsarbeit besitzt, muss die Barrierenho¨he
der Pt-Elektrode ho¨her als die der SRO-Elektrode sein und einen niedrigeren Leckstrom
im gesamten Bereich zur Folge haben. Mit dieser einfachen theoretischen Betrachtung
kann das Leckstromverhalten allerdings nicht erkla¨rt werden.
Unter der Vorraussetzung, dass der Strom durch die Schichteigenschaften begrenzt wu¨rde,
ko¨nnte das sprungartige Verhalten im negativen Feldbereich mit einem raumladungsbe-
grenzten Mechanismus mit Traps beschrieben werden. Jedoch sollte dies dann auch bei
Kondensatoren mit einer dicken BTO-Schicht beobachtet werden.
Hier kann die Restleitfa¨higkeit in den du¨nnen BTO-Schichten nicht durch einen einzelnen
Mechanismus erkla¨rt werden. Deshalb wird versucht, das Leckstromverhalten im nega-
tiven Feldbereich durch zwei unabha¨ngige Mechanismen zu beschreiben. Der Wechsel
von einen zum anderen Mechanismus wird durch eine spezifische Einwirkung verursacht.
Abb. 6.15a zeigt die Feldabha¨ngigkeit von r und die Leckstomkurve eines 170nm dicken
86
6.1 Schichtdickenabha¨ngigkeit
-4 -2 0 2 4
10n
1µ
100µ
10m
1
-200 -100 0 100 200
200
300
Elektrisches Feld(d=200nm) [kV/cm] 
|I| 
[A
/c
m
²]
Voltage[V]
|UC|
 
ε
r
a) b)
Abbildung 6.15: a) Leckstrom-Kurve und feldabha¨ngiger Verlauf des -Wertes eines
Kondensators mit 170nm dicken BTO-Film. b) Schematische Darstel-
lung der Leitungsmechanismen; oben: bei U < |UC | wird der Strom von
der Elektrode begrenzt; unten: bei U > |UC | geht der Leitungsmechani-
mus vom elektrodenbegrenzten zum volumenbegrenzten Mechanismus
u¨ber.
BTO-Kondensators. Daraus erkennt man, dass dieses Verhalten auftritt, wenn die Po-
larisation umgeschaltet wird. Dies la¨sst eindeutig die Annahme zu, dass der Mechanis-
menwechsel durch das Umschalten der Polarisation hervorgerufen wird. Ausgegangen von
Du¨nnschichtkondensatoren mit Grenzschicht und ferroelektrischem Bereich wird bei klei-
neren Spannungen der Strom durch den Schottky-Kontakt begrenzt (Abb. 6.15b:oben).
Durch das Umschalten der Polarisation erho¨ht sich das Feld im Grenzschichtbereich und
ermo¨glicht einen Tunnelprozess durch die Barriere (Abb. 6.15b:unten). Der Leitungsme-
chanismus geht vom elektrodenbegrenzten in den volumenbegrenzten Fall u¨ber.
Gesetzt den Fall, dass die Polarisation Ursache des Mechanismenwechsels ist, tritt diese
Erscheinung mo¨glicherweise nicht bei den Kondensatoren mit einer niedrigen Polarisation
auf. Da die Kondensatoren mit einem dicken BTO-Film (d > 250nm) eine relativ niedrige
Polarisation aufweisen, kann der genannte Wechselmechanismus nicht stattfinden. Aus
diesem Grund ist kein hoher Leckstrom beobachtbar.
Wu¨rde die hohe Polarisation durch den ferroelektrischen Bereich in der BTO-Schicht
verursacht, mu¨sste das anomale Leckstromverhalten in beiden Feldrichtungen auftreten.
Da dies nicht der Fall ist, kann man davon ausgehen, dass die Grenzfla¨che bzw. Grenz-
schicht zur unteren und oberen Elektrode unterschiedliche Eigenschaften aufweisen.
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6.2 Einfluss der Gitterparameter
Im vorangegangen Kapitel wurde gezeigt, dass du¨nne BTO-Kondensatoren mit Schicht-
dicken d.250nm hohe Restleitfa¨higkeiten aufweisen. Zusa¨tzlich wurde aus Leckstrom-
Messungen die Aktivierungsenergie ermittelt, die zum Energieniveau einer Sauerstoﬄeer-
stelle geho¨ren ko¨nnte. Unter der Annahme, dass BTO-Filme mit einer kleineren c-Achse
eine niedrigere Sauerstoﬄeerstellen-Konzentration enthalten, erwartet man auch eine
niedrigere Restleitfa¨higkeit. Eine BTO-Schicht mit dieser Eigenschaft la¨sst sich durch
eine Reduzierung der Laserenergie wa¨hrend der Herstellung realisieren, wie schon in
Kap. 5.1.2 gezeigt wurde. In diesem Kapitel werden die Auswirkungen der strukturellen
A¨nderungen auf die elektrischen Eigenschaften erla¨utert.
6.2.1 Polarisationsmessungen
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Abbildung 6.16: Messungen an einem Kondensator, dessen BTO-Schicht mit reduzierter
Laserenergie hergestellt wurde (kleinere c-Achse, 200nm): a) Polarisa-
tionsmessung und I(U)-Kennlinie gemessen bei Raumtemperatur und
f=10kHz. b) 2Pr-Wert im Vergleich mit Kondensatoren die unter nor-
malen Bedingungen hergestellt wurden (170nm und 290 nm).
Abb. 6.16a zeigt die Polarisationsmessung mit zugeho¨riger I(U)-Kennlinie einer 200nm
dicken BTO-Schicht, die unter reduzierter Laserleistung hergestellt wurde und eine klei-
nere c-Achse aufweist. Im negativen Feldbereich ist, obgleich die BTO-Schicht nur 200nm
betra¨gt, ein geringerer Leckstrom zu erkennen. Bei Untersuchungen im tieferen Tem-
peraturbereich, gemessen mit einer Frequenz von f=10kHz, wurde vergleichsweise eine
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deutlich kleinere Polarisation festgestellt. Dies ist in Abb. 6.16b dargestellt. Wie schon
in Kap. 6.1.3 bei Leckstrommessungen beobachtet wurde, weist ein Kondensator mit ei-
ner ho¨heren Polarisation einen ho¨heren Leckstrom im negativen Feldbereich auf. Durch
eine hohe Polarisation wird ein Tunnelprozess ermo¨glicht, der Leckstrom steigt an. An-
gesichts dieser Beobachtung kann eine geringere Restleitfa¨higkeit in Kondensatoren mit
kleinerer c-Achse durch eine Verkleinerung der Polarisation erkla¨rt werden.
Ein direkter Vergleich in Abb. 6.17 zeigt, dass die spontane Polarisation dieser Schichten
deutlich kleiner als die der Schichten mit gro¨ßeren c-Achse. In Kap.7 wird gezeigt, dass
dieser Unterschied auf die vera¨nderten Eigenschaften der Grenzfla¨chen durch Herstel-
lungsbedingungen zuru¨ckgefu¨hrt werden kann.
6.2.2 Kapazita¨tsmessungen
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Abbildung 6.17: Messungen an einer unter reduzierter Laserenergie hergestellten BTO-
Schicht. a) Quasistatischer Polarisationsverlauf und r in Abha¨ngigkeit
des angelegten Gleichfeldes bei T= −196◦C. b) Frequenzabha¨ngiger
Verlauf von r und der normierten Wechselstromleitfa¨higkeit im Ver-
gleich mit einer unter normalen Bedingungen hergestellten Probe.
Die Feldabha¨ngigkeit der dielektrischen Konstante r(V ) weist, wie bei anderen Konden-
satoren auch, bei Raum- und tiefer Temperatur einen
”
schmetterlingsfo¨rmigen“ Verlauf
auf. Dies deutet auf eine ferroelektrische Doma¨nenverteilung hin, und la¨sst auf einen
ferroelektrischen Film schließen. Wie bei Schichten mit einer gro¨ßeren c-Achse zeigen
die beiden Messverfahren bei T = -196◦C die gleichen Koerzitivspannungen von beiden
Messverfahren (Abb. 6.17a).
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Eine erkennbare Vera¨nderung wird beim frequenzabha¨ngigen Verlauf von r sichtbar
(Abb.6.17b). Die Steigung von r in Abha¨ngigkeit der Frequenz, mit α bezeichnet, ist
kleiner als bei einer vergleichbaren BTO-Schicht mit vergro¨ßerter c-Achse. Theoretisch
kann die Steigung mit der Maxwell-Wagner-Relaxation (siehe Kap. 2.1.2) erkla¨rt wer-
den. Dabei wird angenommen, dass das Material aus mehreren Phasen besteht, welche
unterschiedliche Zeitkonstanten τ aufweisen. Ausgehend von dieser Annahme ko¨nnten
Filme mit einer großen c-Achse mehrere Phasen aufweisen.
6.3 Einfluss der Substrate
Nach allgemeinem theoretischen Versta¨ndnis ha¨ngen die ferroelektrischen Eigenschaften
du¨nner Schichten sehr stark vom Substrat bzw. von der Gitterfehlanpassung ab (sie-
he 2.2.1). Zusa¨tzlich zeigen die Ergebnisse des letzten Kapitels, dass ferroelektrische
Eigenschaften von BTO-Schichten ebenfalls sehr stark von Grenzfla¨cheneigenschaften
abha¨ngig sind(siehe Kap. 7). In Kap. 6.2 wurde gezeigt, dass diese Eigenschaften durch
die Herstellungsbedingungen beeinflusst werden ko¨nnen. Man ko¨nnte annehmen, dass
Kondensatoren mit gleichen Grenzfla¨cheneigenschaften, trotz unterschiedlicher mecha-
nischer Spannung durch das Substrat, a¨hnliche ferroelektrische Eigenschaften aufweisen.
Um diese These zu pru¨fen, wurden BTO/SRO-Heterostrukuren, die unter gleichen Her-
stellungenbedingungen abgeschieden wurden, auf unterschiedlichen Substraten elektrisch
charakterisiert. Die strukturellen Eigenschaften wurden bereits in Kap.5.1 dargestellt.
In diesem Kapitel werden die Ergebnisse aus den elektrischen Messungen im Vergleich
mit den Messungen aus dem vorherigen Kapitel diskutiert.
6.3.1 Polarisationsmessungen
Auf anderen Substraten hergestellte BTO-Schichten mit d = 190nm ± 20nm zeigen
a¨hnlich wie BTO-Kondensatoren auf SrTiO3-Substraten einen hohen Leckstrom. Bei
tiefer Temperatur nimmt die Restleitfa¨higkeit so weit ab, dass man die fu¨r ferroelektri-
sche BTO-Schichten typische Hysteresen messen kann. Als Beispiel sind in Abb. 6.18a
die Hysteresen und die zugeho¨rigen I(U)-Kurven eines BTO-Kondensators auf einem
MgO-Substrat bei T=-75◦C dargestellt. Die Asymmetrie der Hysteresen wird durch das
ausgepra¨gt unterschiedliche Umschaltverhalten der Polarisation verursacht. Dies wurde
auch bei einigen Kondensatoren auf SrTiO3 Substraten beobachtet.
Ein direkter Vergleich zwischen Kondensatoren auf unterschiedlichen Substraten ist in
Abb. 6.18b dargestellt. Es ist kein systematischer Zusammenhang zwischen Substrat
und die ferroelektrischen Eigenschaften zu erkennen. Daraus kann angenommen werden,
dass die mechanische Spannung, die nach der theoretischen Voraussage Ferroelektrizita¨t
beeinflussen sollte, kein vorherrschender Effekt ist. Die ferroelektrischen Eigenschaften
werden von einem anderen Effekt bestimmt, was spa¨ter in Kap 7 besprochen wird.
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Abbildung 6.18: a) Hysterese- und I(U)-Kurve einer 170nm dicken BTO-Schicht auf
einem einkristallinen MgO-Substrat, gemessen bei T=-75◦C und f=10
kHz. b) (Ps+ + |Ps−|)/2 und (UC+ + |UC−|)/2 in Abha¨ngigkeit der
Gitterfehlanpassung gemessen bei T = -196◦C.
6.3.2 Kapazita¨tsmessungen
Abgesehen von den r-Werten konnte man bei der Feld-, Temperatur- und Frequenz-
abha¨ngigkeit keine nennenswerte Unterschiede erkennen. Ein Vergleich der Feldabha¨ngig-
keit des r-Wertes mit der quasistatischen Kurve (Abb. 6.19a), gemessen an einem Kon-
densator auf LaAlO3-Substrat bei T= -196
◦C, weist die typischen Eigenschaften eines
ferroelektrischen Kondensators auf.
Eine Aussage u¨ber die Grenzfla¨cheneigenschaften kann aus der Relaxationfrequenz ge-
troffen werden. Wie bei der Polarisationsmessung, kann daraus kein erkennbarer Einfluss
der mechanischen Spannung festgestellt werden. Als Beispiel wird die Frequenzabha¨ngig-
keit der Kondensatoren auf einkristallinen LaAlO3(LAO)- und MgO(MgO)-Substraten
in Abb. 6.19 gezeigt. Die Relaxationfrequenz von Kondensatoren auf beiden Substraten
liegen, trotz unterschiedlichem mechanischen Stress, im gleichen Frequenzbereich.
6.4 BTO/LCMO-Heterostruktur
Im Vergleich zur SRO-Elektrode wurden Kondensatoren mit LCMO als untere Elektro-
de untersucht. Wie bereits im vorherigen Kapitel festgestellt wurde, ha¨ngen die ferro-
elektrischen Eigenschaften der Kondensatoren sehr stark von der Grenzfla¨che zwischen
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Abbildung 6.19: a) Quasistatische Polarisations- und r-Messung eines Kondensators
auf LaAlO3-Substrat bei T= −196◦C in Abha¨ngigkeit vom angeleg-
ten Gleichfeld. b) Frequenzabha¨ngiger Verlauf von r und der normier-
ten Wechselstromleitfa¨higkeit G/ω von Kondensatoren auf MgO- und
LaAlO3-Substraten.
der BTO-Schicht und dem leitfa¨higen Oxid ab. Durch den Einsatz anderer Elektroden-
materialien ko¨nnen die elektrischen Eigenschaften maßgeblich vera¨ndert werden. Diese
A¨nderungen sind Gegenstand dieses Kapitels.
6.4.1 Polarisationsmessungen
A¨hnlich der BTO/SRO-Heterostrukturen zeigt die Polarisation von BTO/LCMO-Hetero-
strukturen mit einer dicken BTO-Schicht (d & 250nm) bei Raumtemperatur eine star-
ke Frequenzabha¨ngigkeit. Eine quasistatische Polarisationsmessung zeigt auch in dieser
Heterostruktur einen paraelektrischen Zusammenhang zwischen der Polarisation und
dem angelegten Feld. BTO-Schichten mit einer Schichtdicke <250nm zeigen eine ho-
he Restleitfa¨higkeit. Diese unterliegt, wie auch bei BTO/SRO-Heterostrukturen, einem
thermisch aktivierten Prozess. Abb. 6.20a zeigt einen direkten Vergleich der beiden He-
terostrukturen auf dem gleichen Substrat bei T=-196◦C. Die ferroelektrischen Eigen-
schaften von beiden sind nahezu identisch, wenn man vom Imprint-Verhalten absieht.
Daraus kann angenommen werden, dass LCMO-Schicht keinen starken Einfluss auf die
ferroelektrischen Eigenschaften hat.
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Abbildung 6.20: a) Quasistatische Messungen bei T = -196◦C an einem BTO/LCMO-
und BTO/SRO-Heterostruktur auf LAO-Substrat. b) oben: Frequenz-
abha¨ngiger Verlauf von r und der normierten Wechselstromleitfa¨higkeit
unten: Temperaturabha¨ngiger Verlauf der Zeitkonstanten τ .
6.4.2 Kapazita¨tsmessungen
Die Temperatur- und Feldabha¨ngigkeit dieser Heterostruktur weist keinen erkennba-
ren Unterschied zur BTO/SRO-Heterostruktur auf. Ein interessantes Ergebnis wurde
a¨hnlich der frequenzabha¨ngigen Untersuchung an Kondensatoren mit SRO-Elektroden
ermittelt: es existiert eine temperaturabha¨ngige Zeitkonstante τ , welche von der elektri-
schen Eigenschaft abha¨ngt (Abb. 6.20b:unten). Aus dem Verlauf der Zeitkonstante wur-
de eine U¨bergangtemperatur berechnet, die dem Phasenu¨bergang einer LCMO-Schicht
entspricht.
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Das klassische Landau-Modell bietet einen guten Ansatz, in welchem ein ferroelektrischer
Volumenkristall als thermodynamisches System betrachtet wird. Innerhalb dieses Mo-
dells la¨sst sich die Polarisation des Kristalls in Abha¨ngigkeit von Temperatur und elek-
trischem Feld beschreiben (siehe Kap.2.2.1). Pertsev et. al. hat dieses Modell erweitert,
indem er spezifische Gitterverzerrung hinzugenommen hat. Damit kann er unterschied-
liche Phasen aufgrund der durch die Epitaxie bedingten Randbedingungen beschreiben
und vorhersagen [11]. Im Verlauf unserer Messungen wurde jedoch deutlich, dass auch
dieses Modell fu¨r die gefundenen Ergebnisse nicht hinreichend ist. Bezieht man aber
zusa¨tzlich die Elektrostatik von Grenz- und Zwischenschicht mit in die Betrachtung ein,
so lassen sich durchaus plausible Erkla¨rungen fu¨r unsere Beobachtungen finden. Deshalb
wurde im Rahmen der vorliegenden Arbeit ein Modell entwickelt, welches in diesem Ka-
pitel vorgestellt wird. Desweiteren werden die Ergebnisse der Untersuchungen an ferro-
elektrischen BTO-Kondensatoren mit Grenzschicht anhand dieses Modells in Bezug auf
Schichtdickenabha¨ngigkeit, Imprint-Verhalten und Temperaturabha¨ngigkeit diskutiert.
7.1 Modelle ferroelektrischer Kondensatoren
Abbildung 7.1: Ferroelektrische Kondensatoren: a) Bulk-Abschirmung: durch die frei-
en Ladungstra¨ger bildet sich an der Grenzfla¨che eine Abschirmung. b)
Grenzfla¨chen-Abschirmung: durch die Polarisation in Bulk wird ein Feld
in der Grenzschicht (Grenzschichtfeld Eint) erzeugt, das gegen das depo-
larisierende Feld Edep gerichtet ist.
Ein ferroelektrischer Kondensator kann im einfachsten Fall als Kondensator mit positi-
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ven Zusatzladungen an der einen Grenzfla¨che und negativen Ladungen an der anderen
Grenzfla¨che dargestellt werden. Befinden sich im Ferroelektrikum zusa¨tzlich frei beweg-
liche Ladungstra¨ger, werden die gebundenen Ladungen an den Grenzfla¨chen teilweise
abgeschirmt [56] (Abb. 7.1a). Dieses Modell wird
”
Bulk-screening-Model“ genannt. Da-
mit ko¨nnen einige Effekte ferroelektrischer Kondensatoren, z.B. Imprint-Verhalten unter
der Beleuchtung mit UV-Licht [57], erkla¨rt werden.
Grossmann [51] et. al. zeigten, dass das Imprint-Verhalten in ferroelektrischen Du¨nn-
schichtkondensatoren bei einigen Experimenten nicht mit
”
bulk-screening“ erla¨utert wer-
den kann. Zur Beschreibung des Imprint-Verhaltens wurde in seiner Arbeit ein Grenz-
fla¨chenabschirmungs-Modell (englisch: Interface-Screening-Model) vorgestellt. In diesem
besteht ein ferroelektrischer Kondensator, wie ein typischer Du¨nnschichtkondensator,
aus zwei Bereichen. Eine Grenzschicht mit einer Dielektrizita¨tskonstante l und einer
Schichtdicke l, die keine ferroelektrischen Eigenschaften besitzt, trennt den ferroelek-
trischen Bereich (Dielektrizita¨tskonstante fe und Schichtdicke d) von den Elektroden
(Abb. 7.1b). In diesem Bereich liegt ein Feld vor, das als depolarisierendes Feld Edep
bezeichnet wird. Ebenfalls baut sich innerhalb der Grenzschichten ein Feld auf, hier
Grenzschichtfeld Eint genannt, welches sich gegen Edep richtet. Zur Beschreibung des
Imprint-Verhaltens wurde angenommen, dass sich Ladungen an der Grenzfla¨che zwi-
schen den beiden Bereichen befinden. Zur Abschirmung dieser Ladungen bildet sich ein
Feld, hier Abschirmungsfeld Eimp genannt, im ferroelektrischen Bereich. Infolge der Ein-
wirkung dieses Feldes wird eine Spannung Ushift im diesem Bereich erzeugt, die der
Differenz zwischen der positiven UC+ und negativen UC− Koerzitivspannung entspricht
(siehe Abb. 7.2a):
Ushift = |Eimp| · d = |UC+| − |UC−|
Bei der Simulation wurden zwei Ansa¨tze fu¨r die Generierung der Grenzfla¨chenladun-
gen in Betracht gezogen: Ladungsinjektion und Ladungsseparation. An Kondensatoren
mit Metallelektrode ko¨nnte eine Ladungsinjektion nach dem Tunnelprozess oder der
Schottky-Emission stattfinden. Die injizierten Ladungen werden an der Grenzfla¨che ge-
trappt. Da sie dem angelegten Feld nicht folgen ko¨nnen, wird dadurch ein Feld Eimp bzw.
eine Verschiebungsspannung Ushift erzeugt. Somit la¨sst sich der Imprint-Effekt durch eine
Ladungsinjektion erkla¨ren. Eine andere mo¨gliche Ursache fu¨r die Grenzfla¨chenladungen
ist die Ladungsseparation. Dabei wird angenommen, dass in der Grenzschicht getrappte
Elektronen und Lo¨cher existieren. Unter Einwirkung eines elektrischen Feldes, hier des
Grenzschichtfeldes, kann die Ladungsemission, bekannt als Poole-Frenkel-Emission er-
folgen. Im Vergleich mit den experimentellen Ergebnissen [52] kann die Simulation mit
der Ladungsseparation nach Poole-Frenkel eine bessere U¨bereinstimmung liefern.
Das Modell mit zwei getrennten Bereichen findet auch Anwendung fu¨r die Erkla¨rung
der Schichtdickenabha¨ngigkeit von ferroelektischen Kondensatoren mit PZT-Schichten
(
”
Size-Effekt“) [58] [59]. Zur Beschreibung wurde angenommen, dass eine Ladungsinjek-
tion bei der Umschaltung der Polarisation stattfindet. Aus der Elektrode werden La-
dungen in die Grenzschicht injiziert und an der Grenzfla¨che zwischen beiden Bereichen
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Abbildung 7.2: Auswirkung der Grenzfla¨chenladungen: a) Imprint-Verhalten: im ferro-
elektrischen Bereich bildet sich ein Imprint-Feld Eimp. b) Size-Effekt: in
der Grenzschicht wird ein Feld Esize gegen des Umschaltfeld aufgebaut.
getrappt. Anders als beim Imprint-Verhalten ko¨nnen die Ladungen dem angelegtem Feld
folgen. Durch die getrappten Ladungen wird ein Feld Esize in der Grenzschicht erzeugt.
Zur Umschaltung der Polarisation muss ein Feld gegen die Ausrichtung der Polarisation
angelegt werden. Da Esize sich gegen dieses Feld richtet, fu¨hrt dies zu einer Erho¨hung
des Koerzitivfeldes (siehe Abb. 7.2b).
In dieser Arbeit wurde bei der Polarisationsmessung sowohl der
”
Size-Effekt“ und als
auch
”
Imprint-Verhalten“ beobachtet. Daru¨berhinaus wurde bei der Kapazita¨tsmessung
die Existenz der Grenzschicht festgestellt. Daher wird das Grenzfla¨chenabschirmung-
Modell zur Beschreibung der Ergebnissse in den folgenden Kapiteln zugrunde gelegt.
7.2 Schichtdickenabha¨ngigkeit
Unter der Beru¨cksichtigung der Relaxation und der Restleitfa¨higkeit werden ferroelektri-
sche Eigenschaften von BTO-Kondensatoren ausschließlich aus der Polarisations-Messungen
mittels quasistatischer Methode bei T= -196◦C zur Analyse herangezogen. Bei diesen
Untersuchungen wurde eine Zunahme der Polarisation und Koerzitivfeldes bei abneh-
mender BTO-Schichtdicke festgestellt. Daru¨berhinaus weisen die Kondensatoren mit un-
terschiedlicher Schichtdicke, unter der Annahme, dass die Kondensatoren die gleiche
Grenzfla¨che haben, die gleichen Koerzitivspannungen auf (siehe Abb. 6.7b). Vermittels
des Grenzfla¨chen-Abschirmungs-Modells wird das ferroelektrische Verhalten in den fol-
genden Abschnitten diskutiert.
I. Remanente Polarisation
Wird ein Kondensator kurzgeschlossen, hat man, wie schon vorgestellt wurde, zwei un-
terschiedliche Felder Edep und Eint, die einander entgegengerichtet sind. Abb. 7.3 zeigt
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die Richtung der beiden Felder und den Potentialverlauf ∆ϕ bei positiver und nega-
tiver remanenten Polarisation. Sind die Grenzschichten identisch, ergibt sich aus dem
Potentialverlauf:
2Eint · l = Edep · d (7.1)
Unter der Annahme, dass Eint von der Schichtdicke unabha¨ngig ist und konstant bleibt,
ergibt sich:
Edep = 2Eint · l
d
∼ Pr+ = |Pr−| (7.2)
Abbildung 7.3: Polarisation, elektrische Felder und Potentialverlauf ∆ϕ im Kurz-
schlussfall: a) bei negativer remanenten Polarisation Pr−. b) bei po-
sitiver remanenten Polarisation Pr+
Gleichung 7.2 beschreibt qualitativ Edep in Abha¨ngigkeit von der Schichtdicke d. Falls
das Grenzschichtfeld konstant bleibt, steigt dieses Feld bei geringer werdender Dicke der
BTO-Schichten an. Da Edep der Polarisation direkt proportional ist, nimmt die Polari-
sation auch bei erho¨htem Feld zu.
II. Koerzitivspannung
Fu¨r einen ferroelektrischen Kondensator mit Grenzschichten kann die Koerzitivspannung
wie folgt beschrieben werden:
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|UC+| = EC+,fe · d+ 2 · Egr · l (7.3)
Egr: Feld in Grenzschicht
Das Koerzitivfeld kann nach der Landau Theorie aus der freien Energie des Kristalls
abgeleitet werden (siehe Kap. 2.2.1). Hier wurde angenommen, dass die Gro¨sse des Koer-
zitivfelds EC,fe dem depolarisierenden Feld Edep direkt proportional ist.
EC+,fe ∼ Edep
Falls Eint unabha¨ngig von der Dicke ferroelektrischer Schichten ist, folgt aus dem Po-
tentialverlauf:
EC+,fe · d = 2Eint · l ∼ Edep · d (7.4)
Setzt man die Gl. 7.4 in Gl. 7.3 ein, folgt daraus:
UC+ = |UC−| ∼ 2 · Eint · l + 2 · Egr · l (7.5)
Gleichung 7.3 zeigt, dass hier die Koerzitivspannung ausschließlich von elektrischen Fel-
dern in der Grenzschicht Eint, Egr, La¨nge der Grenzschicht l und nicht von der Schicht-
dicke des ferroelektrischen Bereichs d abha¨ngt. Falls Eint und Egr nicht mit den ferro-
elektrischen Eigenschaften korrelieren, ergibt die Koerzitivspannung bei allen Dicken des
ferroelektrischen Bereichs einen gleichen Wert. Unter dieser Bedingungen ist die Schicht-
dickenabha¨ngigkeit qualitativ gut beschreibbar. Da diese Annahme von der Landau-
Theorie abweicht, ist das Verhalten der BTO-Kondensatoren nicht durch die in Kap.2.2.1
genannten theoretischen Vorhersagen erkla¨rbar. Diese beruhten auf einem Ansatz, der
durch das thermodynamische Gleichgewicht charakterisiert war, insbesondere durch die
freie Energie eines Bulk-Kristalls.
III. Feld in der Grenzschicht
Zur Beschreibung des Size-Effektes wurde in den vorherigen Abschnitten gezeigt, dass die
ferroelektrischen Eigenschaften von den Feldern in der Grenzschicht dominiert werden
ko¨nnen. In diesem Abschnitt wird die Grenzfla¨che zwischen den beiden Bereichen be-
trachtet. An einer ladungsfreien Grenzfla¨che ist Verschiebungsdichte in der Grenzschicht
Dint und im ferroelektrischen Bereich Dfe gleich groß. Daher gilt:
DivD(x = l) = 0 (7.6)
Dfe = Dint
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Abbildung 7.4: a) Vergro¨ßerung des Potentialverlaufs in der Grenzschicht mit Traps. b)
Durch die injizierten Ladungen erho¨ht sich das Feld im ferroelektrischen
Bereich.
=⇒ fe · Efe = l · Eint
Unter der Annahme, dass die Gro¨sse des ferroelektrischen Feldes Efe und des depolari-
sierenden Feldes Edep gleich sind, unterscheiden sie sich lediglich in der Richtung. Daraus
folgt:
| − Edep| = Efe = l
fe
· Eint
Unter der Pra¨misse, dass Eint bei einer Zunahme des depolarisierenden Feldes Edep
bzw. bei Zunahme der Polarisation konstant bleibt, gilt die Bedingung der ladungs-
freien Grenzfla¨che nicht mehr. Zur Beschreibung dieses Pha¨nomens wurde hier ange-
nommen, dass sich Ladungen an der Grenzfla¨che zwischen der Grenzschicht und dem
ferroelektrischen Bereich befinden. Diese Ladungen σinj werden von der Elektrode in die
Grenzschicht injiziert. Es gilt:
DivD(x = l) = σinj (7.7)
| − Edep,inj| = Efe = 1
fe
· (l · Eint + σinj)
Abb. 7.4b zeigt die injizierten Ladungen an der Grenzfla¨che und das depolarisierende
Feld Edep,inj mit positiver bzw. negativer remanenten Polarisation im Kurzschlussfall. Zur
Vereinfachung wird hier nur eine Grenzschicht betrachtet. Eine Folge der Abschirmung
injizierter Ladungen ist eine Felderho¨hung im ferroelektrischen Bereich. Dies fu¨hrt zu
einer Zunahme des Feldes im ferroelektrischen Bereich bzw. der rem. Polarisation. In der
Literatur wurde ein vergleichbares Modell von Tagantsev et al. [59] und Cillessen et al.
[58] zur Beschreibung des Size-Effekts bei Kondensatoren mit PbZr1−xTixO3-Schichten
vorgestellt.
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Als Leitungsmechanismus wurde hier
”
Poole-Frenkel-Emission“ angenommen. Dies be-
ruht auf dem Verhalten der normierten Wechselstromleitfa¨higkeit G/ω bei temperatur-
abha¨ngigen Kapazita¨tsmessungen (siehe Abb. 6.12). Es weist auf die thermisch aktivier-
ten Traps hin. Das kritische Feld, das im idealen Fall dem gro¨ßten Grenzschichtfeld Eint
entspricht, wird durch die Barrierenho¨he des Coulombpotentials bestimmt (Abb. 7.4a).
Da bei der Herstellung der BTO-Schichten viele Sto¨rstellen entstehen ko¨nnen, z.B. durch
die Versetzung der Gitterebenen, oder Einbauen von Fremdatomen in das Gitter, kann
die Grenzschicht zwischen ferroelektrischem Bereich und Oxid-Elektrode fu¨r das oben
beschriebene Verhalten ursa¨chlich sein. Daru¨berhinaus kann die A¨nderung der Herstel-
lungsparameter zu unterschiedlichen Grenzschichteigenschaften fu¨hren. Damit kann der
erkennbare Einfluss durch die Reduzierung der Laserleistung auf die ferroelektrischen
Eigenschaften erkla¨rt werden (siehe Kap. 6.2).
7.3 Imprint-Verhalten
Abbildung 7.5: a) Eine typischen Hysterese mit Imprint-Verhalten. b) Durch die Grenz-
fla¨chenladungen wird ein Abschirmungsfeld Eint,abs in der Grenzschicht
und eine Polaristion Pfe,ind induziert.
Abb. 7.5a zeigt einen typischen Hysterese-Verlauf aus der quasistatischen Messung. Die
Hysterese weist ein ausgepra¨gtes Imprint-Verhalten mit ∆U = |UC+| − |UC−| < 0 auf.
Mit dem Modell im vorangegangen Kapitel la¨sst sich nur die symmetrische Hystere-
se erkla¨ren. Das bedeutet, dass der Betrag |UC+| und |UC−| identisch sind. Zur Be-
schreibung des Imprint-Verhaltens werden frequenzabha¨ngige Kapazita¨tsmessungen in
Betracht gezogen. Dabei wurde festgestellt, dass die Relaxation von positiven geladenen
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Grenzfla¨chenladungen an der Grenzfla¨che zwischen der unteren Elektrode (SRO oder
LCMO) und der Grenzschicht verursacht wird. Diese Ladungen ko¨nnen das Imprint-
Verhalten in BTO-Kondensatoren hervorrufen. In den folgenden Abschnitten werden
zuna¨chst die Auswirkungen der Grenzfla¨chenladungen betrachet. Dann wird anschlie-
ßend das Imprint-Verhalten damit erkla¨rt.
Einflu¨sse von Grenzfla¨chenladungen
Wir machen die Annahme, dass ein Abschirmungsfeld Eint,abs durch die Grenzfla¨chenla-
dungen in der Grenzschicht induziert wird, wodurch sich im ferroelektrischen Bereich ein
Feld Efe,ind, bzw. eine Polarisation Pfe,ind bildet. Im einfachsten Fall lautet der Zusam-
menhang zwischen Grenzfla¨chenladungsdichte σ und Verschiebungsdichte Dint,abs bzw.
Abschirmungsfeld Eint,abs in der Grenzschicht:
|Dabs,int| = σ (7.8)
=⇒ |Eint,abs| = σ
0l
An der Grenzfla¨che zwischen beiden Bereichen (x = l) existiert keine Ladung. Daraus
folgt:
DivD(x = l) = 0
Dint,abs = Dfe,ind (7.9)
Setzt man die Gl. 7.8 in Gl.7.9 ein, erha¨lt man:
Dfe,ind = |σ| (7.10)
Im einfachsten Fall la¨sst sich der Zusammenhang zwischen der induzierten Polarisation
im ferroelektrischen Bereich Pfe,ind und σ wie folgt darstellen:
Pfe,ind ∼ σ (7.11)
Abb. 7.5b verdeutlicht, wie sich die induzierte Polarisation Pfe,ind im ferroelektrischen
Bereich unter Einfluss der positiven Grenzfla¨chenladungen ausrichtet.
Grenzschichtfeld mit Grenzfla¨chenladungen
Wie schon im vorigen Kapitel gezeigt wurde, ha¨ngen die ferroelektrischen Eigenschaften
sehr stark vom Feld in der Grenzschicht ab. Durch die Existenz der Grenzfla¨chenla-
dungen wird das Grenzschichtfeld auch beeinflusst. Da das Grenzschichtfeld auf einen
bestimmten Wert begrenzt ist, la¨sst sich die remanente Polarisation nicht direkt aus der
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Superposition ermitteln. Unter Beru¨cksichtigung des Abschirmungsfeldes Eint,abs ergibt
sich das Grenzschichtfeld Eint,imp aus:
Eint,imp = Eint − Eint,abs
Das depolarisierende Feld im ferroelektrischen Bereich Edep,imp la¨sst sich aus dem Po-
tentialverlauf im Kurzschlussfall bestimmen:
Eint,imp · l = Edep,imp · d
Edep,imp = Eint,imp · l/d = (Eint − Ei) · l/d ∼ Pfe,imp (7.12)
Wie im vorangegangen Abschnitt gezeigt, induzieren die Grenzfla¨chenladungen ebenfalls
im ferroelektrischen Bereich eine Polarisation Pfe,ind. Deshalb unterscheidet sich die po-
sitive von der negativen remanenten Polarisation. Die positive remanente Polarisation
Pr+,imp ergibt sich aus:
Pr+,imp = Pfe,imp + Pind
Aufgrund der unterschiedlichen Ausrichtung wird die negative remanente Polarisation
Pr−,imp aus der Differenz zwischen Pind und Pfe,imp bestimmt:
Pr−,imp = Pfe,imp − Pfe,ind
Wie die remanente Polarisation, ha¨ngt auch die Koerzitivspannung vom Grenzschichtfeld
ab, und kann aus dem Potentialverlauf bestimmt werden. Liegt Pr+,imp in der Schicht
vor, wird das Grenzschichtfeld nicht vom Abschirmungsfeld beeinflusst In diesem Fall
ergibt sich die negative Koerzitivspannung UC−,imp, wie bei Kondensatoren ohne Grenz-
fla¨chenladungen, aus:
UC−,imp ∼ Eind · l + Egr,imp · l
Unter dem Einfluss des induzierten Grenzschichtfeldes unterscheidet sich die positve
Koerzitivspannung UC+,imp von UC−,imp:
UC+,imp = UC−,imp − Eint,abs · l (7.13)
Zur Verdeutlichung ist der Potentialverlauf ∆ϕim im Kurzschlussfall unter Einfluss des
Abschirmungfeldes Eint,abs in Abb. 7.6a dargestellt.
Bisher wurde angenommen, dass |Eint,abs| immer kleiner als |Eint| ist. Falls Eint,abs und
Eint gleich groß sind, verschwindet Efe,imp bzw. Pfe,imp (siehe Gl. 7.12). Daraus folgt,
dass in den Schichten ausschließlich die durch Grenzfla¨chenladungen induzierte Polari-
sation Pfe,ind bei U = 0V vorliegt. Der Polarisations-Spannungs-Zusammenhang weist
stattdessen ein scheinbar paraelektrisches Verhalten auf. Infolge des Abschirmungsfeldes
Eint,abs wird die Kurve theoretisch um die Gro¨sse der internen Spannung Ui verschoben
(siehe Abb. 7.6b):
Uint,abs ∼ Ei · l
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Abbildung 7.6: a) Potentialdifferenz-Verlauf im Kurzschlussfall mit dem Imprint-
Effekt: links : ∆ϕ bei Pr−,imp ; rechts: bei Pr+,imp. b) Schematische Dar-
stellung der Hysterese mit Imprint-Effekt(durchgezogene Linie) und des
Polarisationsverlaufs bei Eint,abs ≥ Eint (gestrichelte Linie).
7.4 Temperaturabha¨ngigkeit
Bei steigender Temperatur zeigen die quasistatischen Messungen eine deutliche Abnahme
der rem. Polarisation, wie in Abb. 7.7a zu erkennen ist. Bei einer bestimmten Tempe-
ratur, die deutlich niedriger als Raumtemperatur liegt, konnte man aus derselben Mes-
sung keinen hysteretischen Verlauf der Polarisation sehen. Unter a¨hnlichen Bedingungen
ergeben C(V)-Messungen jedoch einen Verlauf, der auf ferroelektrische Eigenschaften
dieser BTO-Schichten schließen la¨sst. Dies deutet darauf hin, dass das Verschwinden
der Hysterese nicht durch die Phasenumwandlung unter Einwirkung der Temperatur
hervorgerufen wurde. Wie schon im vorangegangen Kapitel gezeigt, ko¨nnen die ferro-
elektrischen Eigenschaften der BTO-Schichten mit den Eigenschaften der Grenzschicht
qualitativ gut erkla¨rt werden. Zur Beschreibung der Temperaturabha¨ngigkeit wird hier
das Verhalten der Grenzschicht unter Einwirkung der Temperatur betrachtet. Dabei geht
man davon aus, dass die remanente Polarisation bzw. Koerzitivspannung ausschließlich
von der Gro¨sse der Grenzschicht abha¨ngt (siehe Gl.7.2 und Gl. 7.5). Da Eint nach der
Poole-Frenkel-Emission einem thermisch aktivierten Prozess unterliegt, nimmt Eint bei
steigender Temperatur ab. Zufolge dieses Prozesses verringert sich die remanente Pola-
risation und Koerzitivspannung. Zur Veranschaulichung zeigt Abb. 7.7 die schematische
Darstellung des Potentialverlaufes im Kurzschlussfall bei verschiedenen Temperaturen.
Das Imprint-Verhalten wird, wie im letzten Kapitel gezeigt, von den Grenzfla¨chenla-
dungen an der BTO/Oxid-Grenzfla¨che bzw. dem Abschirmungsfeld in der Grenzschicht
hervorgerufen. Sind die Grenzfla¨chenladungen ebenfalls thermisch aktiviert, ko¨nnen diese
bei steigender Temperatur zu einer Vergro¨ßerung des Abschirmungsfeldes fu¨hren. Durch
die Verkleinerung von |Eint| und Vergro¨ßerung von |Eint,abs| wird der Grenzfall erreicht.
Dann zeigen die Kondensatoren im Gleichgewicht ein scheinbar paraelektrisches Ver-
halten. Die Ausrichtung der Polarisation, die bei PFM-Messungen bei RT beobachtet
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Abbildung 7.7: a) Quasistatische Polarisationsmessungen bei T= -100◦C und -196◦C.
b) Schematische Darstellung des ∆ϕi-Verlaufs bei verschiedenen Tem-
peraturen.
wurde, kann unter Umsta¨nden auf den Einfluss des Eint,abs zuru¨ckgefu¨hrt werden.
Dynamische Polarisationsmessung an BTO-Schichten bei Raumtemperatur haben ge-
zeigt, dass die Schichten unter Einwirkung eines schnell vera¨nderten Feldes ferroelek-
trische Eigenschaften aufweisen. Außerdem sind die remanente Polarisation und Koer-
zitivspannung frequenzabha¨ngig. Da die ferroelektrischen Eigenschaften vom Verhalten
der Grenzschicht bzw. der Sto¨rstellen abha¨ngen, weist dieses Verhalten nicht auf die
Relaxation von Doma¨nenstruktur sondern auf die Relaxation der Sto¨rstellen hin.
Zusa¨tzlich zu den Sto¨rstellen in der Grenzschicht nimmt bei steigender Temperatur die
Konzentration der Sto¨rstellen im ferroelektrischen Bereich ebenfalls zu. Außer hohen
Leckstro¨men ko¨nnen diese die ferroelektrischen Eigenschaften der Schichten beeinflussen.
Dynamische Messungen an Kondensatoren mit hohen Leckstro¨men zeigten, dass sich die
positive rem. Polarisation sehr stark von der negativen rem. Polarisation unterscheidet.
Dieses Verhalten kann mit der hohen Restleitfa¨higkeit zusammenha¨ngen. Zur Beschrei-
bung dieser Wechselwirkung wird der Verlauf einer Hysterese und einer I(U)-Kurve bei
einer Messfrequenz von 10 kHz betrachtet(Abb. 7.8). Zusa¨tzlich sind das Banddiagramm
und die Polarisation bei verschiedener Spannungen schematisch dargestellt. Bei U = 0V
ist die Polarisation unter Einfluss des internes Feldes ausgerichtet. Durch Anlegen eines
negativen Feldes kann Ladungsinjektion stattfinden. Bei einem bestimmten Feld werden
Elektronen, die sich an der Grenzfla¨che zwischen der Grenzschicht und dem ferroelek-
104
7.4 Temperaturabha¨ngigkeit
trischen Bereich gesammelt haben, aus der Grenzschicht heraus emittiert (Abb. 7.8b).
Wird das Koerzitivfeld erreicht, wird die Polarisation in die andere Richtung umgeschal-
tet (Abb. 7.8c). Infolge des Umschaltprozesses erho¨ht sich das Feld in der Grenzschicht
zwischen der Pt-Elektrode und der BTO-Schicht. Dies fu¨hrt zu einem Tunnelprozess bzw.
A¨nderung des Leitungsmechanismus, der hohe Leckstro¨me verursacht (siehe Kap. 6.1.3).
Durch die Leckstro¨me kann das Feld bzw. die Polarisation im ferroelektrischen Bereich
aufgrund der Kompensation von Ladungen reduziert werden (Abb. 7.8d). Es bleibt ein
Teil der Polarisation erhalten, die durch Anlegen eines Gegenfeldes umgeschaltet wird
(Abb. 7.8e). Nach dem Abschalten der Spannung geht die Polarisation nach der Relaxa-
tion in den Ausgangspunkt zuru¨ck.
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Abbildung 7.8: Hysterese und I(U)-Kurve mit Potentialdifferenz ∆ϕ und Polarisation in
der BTO-Schicht: a) U = 0V : die Polarisation richtet sich unter Einfluss
des internes Feldes Ei in Richtung des Substrates aus. b) |U | < |UC−| :
durch injizierte Ladungen erho¨ht sich das Feld im Bulk. c) |U | > |UC−|:
Polarisation wird umgeschaltet. d) U < UC+: das Feld bzw. die Polarisa-
tion im Bulk nimmt ab. e) U > UC+: die Polarisation wird in die andere
Richtung umgeschaltet.
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Epitaktische BaTiO3(BTO)-Du¨nnschichten ko¨nnen wegen ihrer guten ferroelektrischen
Eigenschaften und ihrer hohen Dielektrizita¨tskonstante Anwendung in ku¨nftigen mi-
kroelektronischen Schaltungen finden. Eine entscheidende Voraussetzung hierfu¨r ist ein
Versta¨ndnis der physikalischen Eigenschaften dieser Schichten. Dies ist das Hauptanlie-
gen und Motivation zur vorliegenden Arbeit.
Als untere Elektroden von Kondensatoren wurden leitfa¨hige Oxide, SrRuO3 (SRO) und
La2/3Ca1/3MnO3 (LCMO) verwandt. Diese beiden Materialien wurden auf verschiedene
Substrate abgeschieden. Strukturelle Charakterisierungen zeigen, daß die hergestellten
oxidischen Schichten epitaktisch und von hoher Kristallinita¨t sind. Auf geeigneten Sub-
straten, wie SrTiO3 fu¨r SRO-Schichten, und NdGaO3 fu¨r LCMO-Schichten, na¨hern sich
sowohl Struktur, wie auch Kristallqualita¨t der Filme denen von Einkristallen. Die elek-
trischen Messungen an diesen Schichten ergeben einen kleinen spezifischen Widerstand,
der die Voraussetzung fu¨r eine Anwendung als Elektrode erfu¨llt.
Auf beide Oxid-Schichten wurden epitaktische BTO-Schichten mittels PLD-Verfahren
abgeschieden. Unter geeigneten Herstellungsparametern lassen sich BTO-Schichten auf
unterschiedlichen Substraten mit guter Kristallqualita¨t epitaktisch aufwachsen. Alle her-
gestellten Filme zeigen eine c-Achsen Orientierung und eine tetragonale Struktur. Die
Elektroden-Zwischenschichten und die Gitterfehlanpassung wirken sich nur geringfu¨gig
auf strukturelle Eigenschaften der BTO-Schichten aus. Eine A¨nderung der strukturel-
len Eigenschaften durch die Herstellungsparameter ist mo¨glich. Hier wurde gezeigt, dass
BTO-Schichten mit einer kleineren c-Achse durch eine Reduzierung der Laserleistung
realisierbar sind.
Mit Hilfe des Piezo-Response-Kraftmikroskops wurde die Doma¨nenstruktur von BTO-
Schichten untersucht. Anders als bei Einkristallen wurde keine erkennbare Aufteilung der
Doma¨nen durch Doma¨nenwa¨nde beobachtet. U¨berdies liegt die Polarisation mit einer
Vorzugsrichtung vor. Sie richtet sich ohne Einfluss eines a¨ußeren Feldes in Richtung des
Substrates aus. Durch Anlegen eines elektrischen Feldes kann man die Polarisation in
die Gegenrichtung umorientieren. Nach einer bestimmten Zeit kehrt diese Polarisation
ohne Einwirkung eines a¨ußeren Feldes in die Vorzugsrichtung zuru¨ck.
Zur Charakterisierung elektrischer Eigenschaften der BTO Schichten wurde eine Gegen-
elektrode aus Platin aufgedampft, und anschließend strukturiert. Neben der Bestimmung
der Polarisation wurde die Dielektrizita¨tskonstante in Abha¨ngigkeit von Frequenz, Tem-
peratur, und Gleichfeld ermittelt. Daru¨berhinaus wurde die Restleitfa¨higkeit der Kon-
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densatoren untersucht.
Wegen der hohen Leckstro¨me wurden viele Untersuchungen bei tiefen Temperaturen
durchgefu¨hrt. Bei den Messungen an Kondensatoren mit BTO-Schichten von 100 bis
400nm konnte der sogenannte Size-Effekt beobachtet werden. Dabei ergeben Kondensa-
toren mit einer du¨nneren Schicht eine ho¨here Polarisation. Außerdem liegen die Koer-
zitivspannungen, unabha¨ngig von der Schichtdicke, nah aneinander. Dieses Verhalten
wurde mithilfe eines Modelles erkla¨rt, welches sich an das
”
interface screening“-Modell
lehnt. Daraus ist folgerbar, daß das Feld in der Grenzschicht, hier Grenzschichtfeld ge-
nannt, die remanente Polarisation und das Koerzitivfeld maßgeblich beeinflusst. Da das
Grenzschichtfeld nicht von strukturellen Eigenschaften abha¨ngt, ist keine erkennbare
Auswirkung der Gitterfehlanpassung auf das ferroelektrische Verhalten der Kondensa-
toren beobachtbar.
Weitere Aufschlu¨sse u¨ber die elektrischen Eigenschaften der Grenzschicht ergeben sich
aus Kapazita¨tsmessungen. Bei den temperaturabha¨ngigen Messungen deutet der Verlauf
der normierten Wechselstromleitfa¨higkeit G/ω auf die Existenz von geladenen Fehlstel-
len (Traps) hin. Unter der Pra¨misse, dass sich diese Traps in der Grenzschicht befinden,
wird Ladungstransport in diesem Bereich mo¨glich. Unter Einfluss eines elektrischen Fel-
des werden Ladungen in diesen Bereich injiziert und sammeln sich nach Abschalten des
Feldes an der Grenzfla¨che zwischen der Grenzschicht und dem ferroelektrischen Bereich
an. Infolge dieser Injektion erho¨ht sich das Feld im ferroelektrischen Bereich. Dies fu¨hrt
zu einer Vergro¨ßerung des Koerzitivfeldes bzw. der Polarisation. Die Gro¨sse des Grenz-
schichtfeldes wird durch die Barrierenho¨he der Trap-Ionisierungsenergie bestimmt.
Aus frequenzabha¨ngigen Messungen wurde eine Relaxation beobachtet, die mit den
elektrischen Eigenschaften des Oxid-Elektrodenmaterials zusammenha¨ngt. Hieraus kann
man auf eine Grenzfla¨chenladung zwischen Grenzschicht und leitfa¨higem Oxid schließen.
Durch diese Ladungen kann sich in der Grenzschicht ein Feld, Abschirmungsfeld genannt,
bilden. Im ferroelektrischen Bereich wird ein Gegenfeld induziert. Diese Felder werden
als Ursache des Imprint-Verhaltens von Kondensatoren erachtet. U¨bersteigt das Abschir-
mungsfeld das Grenzschichtfeld, zeigen die Kondensatoren mit einem ferroelektrischen
Film im statischen Fall statt einer Hysterese ein scheinbar paraelektrisches Verhalten.
Bei steigender Temperatur kann sich die Grenzfla¨chenladungsdichte bzw. das dadurch
verursachte Abschirmungsfeld erho¨hen. Dagegen nimmt das Grenzschichtfeld aufgrund
thermisch aktivierter Prozesse ab. Ist das Abschirmungsfeld gro¨ßer als die Gro¨sse des
Grenzschichtfeldes, stellt die Polarisation in Abha¨ngigkeit des angelegtes Feldes im sta-
tischen Fall einen paraelektrischen Zusammenhang dar. Außerdem kann das Abschir-
mungsfeld als Ursache der Ausrichtung der Polarisation angenommen werden, die bei
der PFM-Messungen beobachtet wurde. Aus den C(V)-Messungen und der Polarisations-
messungen mit der dynamischen Methode kann geschlossen werden, dass die Schichten
bei dieser Temperatur ferroelektrische Eigenschaften aufweisen.
Bei der Leckstrom-Messung wurde eine anomale Leitfa¨higkeit im negativen Feldbereich
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beobachtet. Dieses Verhalten kann einen Wechsel von elektroden- zu volumenbegrenztem
Leitungsmechanimus darstellen, der durch das Umschalten der Polarisation verursacht
wird. Aus den temperaturabha¨ngigen Messungen wurde eine Aktivierungsenergie zwi-
schen 100 bis 200meV ermittelt.
Ausblick
Es wird mit dieser Arbeit gezeigt, dass die Eigenschaften der Grenzschicht zwischen
Oxidelektrode und BTO-Schicht, die sich am Anfang der Abscheidung bildet, eine ent-
scheidende Rolle spielen. Eine Verbesserung ferroelektrischer Eigenschaften kann durch
Verwendung anderer oxidischer Elektroden oder durch eine A¨nderung der Herstellungs-
bedingung erreicht werden. Denkbar ist auch der Einsatz einer weiteren Schicht zwischen
Oxid-Elektrode und BTO-Schicht.
Bei der Grundlagenforschung bleibt die Frage, bis zu welcher Schichtdicke epitakti-
sche BTO-Schichten ferroelektrisches Verhalten aufweisen, noch offen. Aufgrund der
hohen Restleitfa¨higkeit ko¨nnen unter Umsta¨nden die typischen elektrischen Messun-
gen nicht durchgefu¨hrt werden. Zum Nachweis der ferroelektrischen Eigenschaften kann
die Doma¨nenabbildung mit Hilfe eines Piezo-Response-Kraftmikroskops als alternative
Messmethode verwandt werden.
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